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RESUMO

SARTORI, Roberta Benica. Extracdo de agrotdxicos presentes na banana vitéria (Musa
spp) usando CO, supercritico: Experimental e modelagem. Dissertagcdo (Mestrado em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2017.

A banana € uma fruta tropical cultivada em locais quentes e colhida durante todo o ano, assim
como seu consumo € intenso durante todo o ano. Sabe-se que a produtividade da banana, no
entanto, estd ameacada devido a vulnerabilidade de tais cultivares a algumas pragas e
doencas. Devido a isso, alguns agroquimicos sdo recomendados para evitar o ataque destes
entraves a produtividade da banana, tais como: azoxistrobina, clorotalonil, difenoconazol,
imazalil, bifentrina e clorpirifos. Todos esses compostos podem causar sérios problemas de
salde em seres humanos, como o0 cancer, assim como doencas neurologicas e efeitos
reprodutivos adversos estdo associados a ingestdo e/ou exposicdo a estas substancias
perigosas. No entanto, mesmo quando aplicados em conformidade com as Boas Praticas
Agricolas, os pesticidas podem deixar residuos, que ainda podem estar presentes tanto nos
solos como nos frutos. Devido a estas consideracOes, este estudo tem como objetivo a
avaliacdo técnica do fluido supercritico na extracdo de agrotoxicos presentes na farinha de
banana (Musa spp). Assim, os frutos inteiros (8 g), previamente submetidos a liofilizacdo e
moagem foram fortificados, durante um periodo estavel de um dia para o outro, com uma
solugdo contendo os padrdes dos pesticidas mencionados acima, diluidos em metanol. A
unidade experimental consiste basicamente em um extrator de 42 mL, uma bomba de alta
pressdo e uma valvula micrométrica para remocao da amostra. Foram investigadas diferentes
condicdes operacionais (60 °C a 200 bar, 46 °C a 244 bar, 74 °C a 244 bar, 40 °C a 350 bar, 60
°C a 350 bar, 80 °C a 350 bar, 46 °C a 456 bar e 74 °C - 456 bar e 60 °C - 500 bar) com base
em um planejamento experimental. A analise dos pesticidas extraidos foi realizada utilizando
cromatografia liquida de ultra desempenho acoplada ao espectrémetro de massa (UPLC-MS).
Observou-se que o rendimento do extrato aumentou com o aumento da temperatura. De
acordo com os resultados, a extracdo a 80 °C e 350 bar foi capaz de remover 1,4194% dos
extratos na banana. Para o rendimento de pesticidas, observou-se um aumento com o aumento
da pressdo e a melhor condicdo foi a 500 bar e 60 °C. Os dados experimentais foram
modelados pelos modelos de Esquivel et al. (1999), Reverchon & Osseo (1994), Zekovi¢ et
al. (2003) e Sovova (1999), apresentando boa correlacdo. O modelo de Chrastil (1982)
conseguiu representar o comportamento da solubilidade dos agrotéxicos com a varia¢do de
temperatura e pressao.

Palavras-Chave: Pesticidas, liofilizacdo, planejamento de experimento, UPLC, modelagem
matematica.



ABSTRACT

SARTORI, Roberta Benica. Extraction of pesticides present in banana Vitéria (Musa spp)
using supercritical CO,: Experimental and modeling. Dissertation (Master in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering
Departament, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Banana is a tropical fruit cultivated in warm places and harvested during the whole year, as
well as its consumption is intense. It is known that banana productivity, however, is
threatened due to the vulnerability of the cultivars to some pests and diseases. Because of this,
some agrochemicals are recommended to avoid the attack of these hindrances such as:
azoxystrobin, chlorothalonil, diphenoconazole, imazalil, bifenthrin, and chlorpyriphos. All of
them can cause serious health problems in humans such as cancer and neurological diseases
and adverse reproductive effects are associated with the consumption and/or exposure to these
hazardous substances. However, even when applied in conformity with Good Agricultural
Practices, pesticides can leave residues, that can still be present in the soils as well as in the
fruits. Due to these considerations, this study has as aim the technical evaluation of
supercritical fluid in the extraction of pesticides present in banana flour (Musa spp).
Therefore, the whole fruits (8 g), previously submitted to lyophilization and milling were
fortified, during a stable period of overnight, with a solution containing the agrochemical
standards mentioned above, diluted in methanol. The experimental unit consisted basically of
a 42 mL extractor, a high pressure pump and a micrometering valve to sample removal.
Different operational conditions were investigated (60 °C — 200 bar; 46 °C — 244 bar; 74 °C —
244 bar; 40 °C — 350 bar; 60 °C — 350 bar; 80 °C — 350 bar; 46 °C — 456 bar; 74 °C — 456 bar
and 60 °C — 500 bar) based on an experimental design. The analysis of the extracted pesticides
was performed using an ultra performance liquid chromatography coupled to a mass
spectrometer (UPLC-MS). It was observed that the yield of the extract increased with the
temperature increasing. According to the results, the extraction at 80 °C and 350 bar was able
to remove 1.4194% of the extracts in the banana. The yield of pesticides increased with the
pressure increasing and the better condition was at 500 bar and 60 °C. The experimental data
were well modelled by the models of Esquivel et al. (1999), Reverchon & Osseo (1994),
Zekovi¢ et al. (2003) and Sovova (1999). The Chrastil (1982) model could represent the
solubility behavior of the pesticides with the variation of temperature and pressure.

Keyword: pesticides, lyophilization, experimental design, UPLC, Mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

A banana é uma fruta de cultura perene, produzida tipicamente em regibes
subtropicais e destaca-se no ranking mundial dos alimentos em termos de sua importancia
como uma cultura alimentar, ficando atras apenas das uvas, frutas citricas e macas. De fato,
essa fruta possui um alto valor nutricional, com simbélica ingestdo de gorduras e é uma rica
fonte de acidos graxos insaturados e esterdis, com propriedades valiosas a salude humana
(VILLAVERDE et al., 2013; ARVANITOYANNIS & MAVROMATIS, 2009; EL-KHISGIN
et al., 2009).

Economicamente, a banana destaca-se na quinta producdo agricola de alimentos em
termos de comércio mundial, apds o café, cereais, aguicar e cacau. E cultivada em mais de 130
paises (SINGH et al., 2016), dos quais os principais produtores sdo india, China, Filipinas e
Brasil. Este pais é o quarto maior produtor mundial de banana e apresenta projecdes otimistas
para a producdo dessa fruta, visto que em 10 anos estd previsto um aumento de,
aproximadamente, 9% em sua producéo no pais (FAOSTAT, 2014).

Contudo, a produtividade da banana é afetada por alguns entraves, devido a
vulnerabilidade desses cultivares, a doengas como o Mal-de-sigatoka e o Mal-do-panama4,
sendo também muito atacada pela broca-da-bananeira (MANICA, 1997; BEZERRA et al.,
2010). Diante disso, percebeu-se a necessidade de desenvolver bananas resistentes as
principais doencas, que a tornaram susceptiveis a outras, sendo associado 0 UuSO
indiscriminado de agrotoxicos ao desenvolvimento desses novos cultivares. A banana
‘Vitoria> (Musa spp.), por exemplo, € resistente as doencas Mal-de-sigatoka e Mal-do-
panama, porém é muito vulneravel ao ataque pela broca-da-bananeira. Sendo assim, para
combater essas pragas e doencas na banana, sdo recomendados, pela regulamentacao, alguns
agrotoxicos como: azoxistrobina, clorotalonil, difenoconazol, imazalil, bifentrina e clorpirifos
(HERNANDEZ & ANGELES, 2015).

Com esse aumento abrupto no consumo de agrotoxicos, muito devido a intensificagdo
da producdo dos alimentos, o Brasil assumiu a lideranca do ranking mundial de
comercializacdo de agrotdxicos desde 2008 (REBELO et al., 2010), permanecendo nesta
posicdo até os dias atuais. De acordo com os dados publicados pela ANVISA e pelo
Observatorio da Inddstria dos Agrotoxicos da UFPR, enquanto nos ultimos dez anos o
mercado mundial de agrotoxicos cresceu 93%, o mercado brasileiro cresceu 190% (ANVISA
& UFPR, 2012).

A extracdo destes agentes quimicos extremamente danosos ao meio ambiente e, em
especial, a saude humana, tem sido intensamente investigada devido as enormes
consequéncias atreladas a sua ingestdo, sendo por isso imprescindivel desenvolver um método
multiresiduo que seja seletivo para uma ampla faixa de agrotdxicos com diferentes
polaridades e em niveis tracos de concentracdo. Diante disso, a implementacdo da técnica de
extracdo com didxido de carbono no estado supercritico (CO,-SC) € considerada adequada,
uma vez que o método nao degrada os agrotdxicos extraidos e ndo usa solvente organico.

Alguns estudos da literatura investigaram a extracdo de agrotdxicos usando CO,-SC,
como o de Lehotay & Valverde-Garcia (1997), que investigaram 57 agrotoxicos de cinco
grupos quimicos com distintas polaridades (organofosforados, organonitrogenados,
carbamatos, piretroides e imidazol), presentes em laranja, batata doce e feijdo verde. Esses
autores obtiveram resultados positivos, que variaram de 75 a 90% para todos 0s grupos e
matrizes em estudo. Ja Rissato e colaboradores (2004), ao estudarem a extracdo de 33
agrotoxicos dos grupos organofosforados, organonitrogenados, organohalogenados e
piretroides presentes em mel, avaliaram a influéncia da acetona como co-solvente na extracao
desses compostos com CO,-SC. Para tanto, foram variadas a presséo (200, 400 e 600 bar) e a
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temperatura (40, 60 e 90 °C) e foram obtidas eficiéncias de 75 a 100%, na condigdo 6tima de
400 bar e 90 °C. Com isso, tem-se a motivacdo para a realizacdo do presente estudo em
investigar uma matéria prima que pouco se tem estudado a respeito da extracdo de diversos
agrotoxicos com a finalidade de elimina-los da biomassa, que possui elevado teor dos
compostos de alto valor agregado, direcionando-a para aplicagdo em suplementacao
alimentar.

Nesse contexto, a presente dissertacdo tem como objetivo estudar a viabilidade técnica
da extracdo de 27 agrotdxicos presentes na banana Vitoria Musa spp., empregando-se dioxido
de carbono no estado supercritico como solvente. Para esta finalidade, alguns objetivos
especificos foram propostos, tais como: analisar estatisticamente a influéncia das variaveis
temperatura e pressdo na cinética de extracdo do extrato bruto e a influéncia dessas variaveis
para os rendimentos dos agrotoxicos; produzir e caracterizar quimicamente a farinha de
banana verde pela determinacdo da composicdo centesimal antes e ap6s a extragdo com CO,-
SC; analisar a biomassa através da microscopia eletronica de varredura (MEV); analisar a
biomassa residual por UPLC/MS-MS, para quantificar os agrotéxicos remanescentes da
extracdo supercritica; modelar matematicamente o processo de cinética de extragdo usando 0s
modelos de Esquivel et al. (1999), Reverchon & Osseo (1994), Zekovi¢ (2003) ¢ Sovova
(1994) e predizer a solubilidade dos agrotoxicos usando o modelo de Chrastil (1982).

Portanto, essa dissertacdo esta dividida em 6 capitulos. O capitulo 2 relata a revisao
bibliografica que aborda assuntos acerca da producdo de banana e suas caracteristicas
funcionais, bem como os entraves a sua produtividade que esta atrelada ao uso indiscriminado
de agrotdxicos. Além disso, relata-se um breve historico de agrotoxicos no Brasil e no mundo
e as principais técnicas de extracdo destes presentes em frutas. No capitulo 3 apresentam-se
todos os modelos aplicados nesta dissertacao, incluindo os matematicos e o de solubilidade,
aléem de um estudo comparativo com os trabalhos que envolveram esses modelos e seus
principais resultados foi discutido. No capitulo 4, tém-se todos 0s materiais, 0s métodos e as
analises quimicas e cromatogréaficas empregadas, que foram utilizados nesta dissertagcdo, bem
como a descricdo do processo extrativo utilizado para promover a extragdo dos agrotdxicos
contidos na banana Vitéria (Musa spp). No capitulo 5 sdo apresentados os resultados
experimentais e das modelagens aplicadas nas cinéticas de extracdo. As conclusbes e
sugestdes para trabalhos futuros encontram-se no capitulo 6.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se uma revisdo bibliografica destacando-se assuntos
relacionados a matéria-prima investigada, Musa spp., tais como suas caracteristicas funcionais
e composicdo quimica, além de explorar os principais compostos extraidos desta fruta, a partir
da tecnologia de extracdo com fluido supercritico. Além desses, retratam-se alguns trabalhos
que pontuam a contaminagdo da banana por agrotdxicos, assim como as respectivas técnicas
extrativas empregadas. Em seguida, é apresentada uma revisao sobre a tecnologia de extracao
supercritica e seus fundamentos, enfatizando a extracdo de agrotdxicos em diferentes matrizes
alimenticias. Por fim, ser& descrito o que tem sido feito, até o presente momento, em termos
de modelagem matematica baseada nas cinéticas de extracdo com fluido supercritico,
desenvolvida a partir da matéria-prima em estudo.

2.1 Banana

A palavra 'banana’ refere-se a um numero de espéecies ou hibridos (COMIM et al.,
2010), que tém género Musa e pertence a familia Musacea (LASSOUDIERE, 2007),
compreendendo todas as cultivares comestiveis (STOVER & SIMMONDS, 1987). Os
hibridos surgiram a partir de duas espécies diploides, com genomas AA e BB, que séo nativas
do sudeste da Asia. Existem mais do que 300 tipos de bananas cultivadas em todo o mundo,
que se diferem apenas no arranjo de ploidia, dependendo do nimero basico de cromossomos e
podem ser classificados como diploides (AA, AB), triploides (AAA, AAB) e tetraploides
(AAAA, AAAB, AABB, e ABBB) (EL-KHISGIN et al., 2009). Os frutos das subespécies
AA e AAA sdo mais doces e incluem quase todos os cultivares de importancia atual do
mercado (ZHANG et al., 2005; OSUJI et al., 1997).

Em geral, a producdo de bananas baseia-se nos cultivares triploides. No entanto, o
gendbma diploide torna-se importante, porque € uma fonte de resisténcia e tolerancia ao
estresse de alelos - formas alternativas de um mesmo gene - bioticos e abidticos (JENNY et
al., 2003). Os programas de melhoramento genético de bananeira em todo o mundo tém
gerado hibridos tetraploides, atraves de cruzamentos entre cultivares triploides e diploides,
selvagens ou melhorados, dos quais tém caracteristicas agronémicas de interesse, incluindo
pequeno tamanho, resisténcia a pragas e qualidade fisico-quimica dos frutos (SILVA et al.,
2002). Dentre esses hibridos, destaca-se a banana ‘Vitéria’ (musa spp.) (AAAB), obtida pelo
cruzamento entre o parental feminino cv. Pacovan, triploide (AAB) e o parental masculino
diploide (AA), por compreender cultivares com excelentes produtividades e por serem
resistentes as principais pragas e doengas, tais como as Sigatokas negra (Mycosphaerella
fijiensis) e amarela (Mycosphaerella musicola) e o Mal-do-Panama (Fusarium oxysporum f.
sp. cubense) (VENTURA et al., 2007).

Essa fruta de cultura perene e produzida tipicamente em regibes subtropicais destaca-
se no ranking mundial dos alimentos em termos de sua importancia como uma cultura
alimentar. Economicamente, a banana € a quinta producéo agricola de alimentos em termos de
comércio mundial, ap6s o café, cereais, acUcar e cacau; e € uma cultura fruticola importante
no mundo, ficando atras apenas das uvas, frutas citricas e macds (AURORE et al., 2009). E
sabido que a banana é cultivada em mais de 130 paises (SINGH et al., 2016), dos quais 0s
principais produtores mundiais dessa fruta sdo India, China, Filipinas, Brasil e Equador,
conforme Figura 1 (FAOSTAT, 2014).



Republica Dominicana
Egito

Papua-Nova Guiné
Quénia
Camardes
Tailandia
Vietnam

Colombia

México

Costa Rica
Burundi

Tanzania

Angola
Guatemala
Indonésia
Equador

Brasil

Filipinas

China

india

0 5000000 10000000 15000000 20000000 25000000

Producéo de Bananas (Toneladas)

Figura 1 - Ranking dos 20 paises produtores de Bananas (FAOSTAT, 2014).

A maioria dessa fruta & consumida nos paises onde sdo cultivadas e apenas 20% séo
exportadas para outros paises. Estima-se que a producdo de banana, de acordo com os dados
da FAOSTAT (2014), empregue, direta e indiretamente, 960 mil pessoas no mundo, tendo
notdria importancia econdmica. O Equador € o maior exportador de banana e os EUA
constituem o principal pais de importacéo desta fruta no mundo (FAOSTAT, 2014). O Brasil,
quarto maior produtor mundial de banana, apresenta projecdes otimistas para a producéo e,
conforme ilustra a Figura 2, em 10 anos a producdo de bananas no pais aumentara cerca de
9%.
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A banana é constituida por casca e polpa comestiveis, que tém um alto valor nutricional
(EL-KHISGIN et al., 2009) e suas potenciais aplicacdes sdo dependentes da composigéo
quimica (EMAGA et al.,, 2007; RODRIGUEZ-AMBRIZ et al., 2008), bem como das
propriedades fisico-quimicas e funcionais.

2.1.1 Composigdo quimica e caracteristicas funcionais da banana

Além de conter elevados teores de carboidratos, fibras, vitaminas e minerais (Tabela 1),
a banana possui simbdlica ingestdo de gorduras (ARVANITOYANNIS & MAVROMATIS,
2009) e é uma rica fonte de fitoquimicos lip6filos (VILLAVERDE et al., 2013), incluindo os
acidos graxos insaturados e esterdis (KNAPP & NICHOLAS, 1969; OLIVEIRA et al., 2008),
com propriedades valiosas a satide humana (MOREAU, WHITAKER, & HICKS, 2002).

Tabela 1- Teor de componentes na casca e nas partes comestiveis em 100 gramas de amostra
“in natura” da banana.

Parametro Polpa Casca
Umidade (g) 64,00 89,47
Cinzas (g) 0,80 0,95
Lipideos (g) 0,00 0,99
Proteinas (g) 1,00 1,69
Fibras (g) 1,50 1,99
Carboidratos (g) 34,00 4,91
Calorias (kcal) 128,00 35,30
Célcio (mg) 0,00 66,71
Ferro (mg) 0,30 1,26
Sodio (mg) <0,40 54,27
Magnesio (mg) 24,00 29,96
Zinco (mg) 0,30 1,00
Cobre (mg) 0,05 0,10
Potassio (mg) 328,00 300,92

Fonte: Gondim et al., 2005.

Os compostos bioativos presentes na composicdo da banana verde tém um potencial
terapéutico evidente ao contribuir para as atividades antioxidantes. Dentre estes, 0s principais
fitogquimicos presentes nas diversas variedades de bananas que estdo relacionados com a
salde humana sdo os compostos fenolicos, carotenoides, flavonoides e aminas biogénicas
(SINGH et al., 2015). Os ésteres de esteril e esterdis livres sdo 0s principais componentes
lipofilicos encontrados na casca de banana verde, enquanto que os &cidos graxos livres e
esterdis sdo predominantes na polpa da fruta (OLIVEIRA et al., 2008). Alem desses, alguns
metabolitos secundarios estdo intrinsecos as composicbes da banana, tais como as
catecolaminas e a piridoxina (vitamina B6), que possuem a capacidade de estimular a funcéo
hepética, atuar na formacdo dos glébulos vermelhos, manter a funcdo normal dos nervos e
atuar positivamente nas reacdes quimicas de proteinas (KANAZAWA & SAKAKIBARA,
2000).

A fim de avaliar os compostos presentes em diferentes espécies de banana, Davey et al.
(2006) quantificaram o contetido de provitamina A em dois tipos de bananas, Musa cavendish
e Yangambi-5 e em suas respectivas cascas. As analises destes autores apontaram um alto
conteudo desses compostos, tais como o trans a-caroteno, o trans [-caroteno e o -
criptoxantina, cujos teores foram caracteristicos para cada genotipo estudado. Eles ainda
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notaram que na casca 0 conteldo de carotenoides ¢ mais significativo e conta com uma
variedade de compostos maior do que na polpa das bananas. Estes carotenoides identificados
na banana sdo capazes de se converterem a vitamina A e, dessa forma, prevenirem doengas
como as cardiovasculares, o cancer, e a degeneragdo muscular relacionada a idade e a catarata
(HANDELMAN, 2001; DUTTA et al., 2005; RAO & RAO, 2007). Além disso, estes
compostos foram identificados também como potenciais inibidores da doenca de Alzheimer
(BAKO et al., 2002; DUTTA et al.,, 2005; RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

Someya et al. (2012) compararam 0s compostos bioativos presentes na casca e na polpa
de banana verde e verificaram que o teor destes foi maior na casca do que na polpa, o que
implica em um valor potencialmente maior da casca em termos de conteudo antioxidante.
Todavia, tem-se observado o direcionamento desses ‘residuos’ como bioadsorventes
(ANNADURAI et al., 2003), na alimentagcdo animal e na compostagem (BAKRY et al.,
1997) e nas producbes de alcool (TEWARI et al., 1986) e de metano (GUNASEELAN,
2004). Para Someya e colaboradores (2012), a combinagdo dos nutrientes provenientes das
cascas e polpas de banana dispostas em forma de farinha, estimularia a utilizacdo da casca de
banana como ingrediente inovador em diversos alimentos e produtos nutracéuticos, sendo
explorado como um ingrediente funcional, conferindo beneficios para a saide em seres
humanos.

Corroborando com esses autores, Alkarkhi et al. (2011) consideraram a banana verde
um produto ideal para a industrializacdo, por conter elevadas concentracbes de amidos
resistentes e baixos teores de acucar soluveis. Entretanto, a producdo da banana em larga
escala encontra-se ameacada por algumas pragas e doencas, que podem ser combatidas
através da utilizacdo de agrotoxicos.

2.1.2 Contaminacédo da banana por agrotoxicos

Conforme mencionado anteriormente, a produtividade da banana é afetada por alguns
entraves, devido a vulnerabilidade desses cultivares a doencas como o Mal-de-sigatoka e o
Mal-do-panamé, sendo também muito atacada pela broca-da-bananeira (MANICA, 1997,
BEZERRA et al., 2010).

Diante disso, percebeu-se a necessidade de desenvolver bananas resistentes as
principais doencas, que a tornaram susceptiveis a outras, sendo associado 0 uso
indiscriminado de agrotdxicos ao desenvolvimento desses novos cultivares de bananeiras, tais
como a banana ‘Vitoria’, que ¢ resistente as doencas Mal-de-sigatoka e Mal-do-panama,
porém € muito susceptivel ao ataque pela broca-da-bananeira. 1sso vem se refletindo em
danos ambientais e a salde humana, devido as a¢bes toxicoldgicas inerentes aos agrotoxicos.

Portanto, torna-se imprescindivel investigar a presenca desses nestas frutas,
destacando-se as cascas da banana por serem ‘residuos’ intensamente gerados e possuirem,
aléem de importantes substancias que contribuem a salde humana, elevados teores de
agrotoxicos adsorvidos, que sdo extremamente prejudiciais a mesma. Para combater essas
pragas e doencas na banana, sdo recomendados alguns agrotdxicos como: azoxistrobina,
clorotalonil, difenoconazol, imazalil, bifentrina e clorpirifés (HERNANDEZ & ANGELES,
2015). Existem, entretanto, cerca de 40 ingredientes ativos permitidos para essa fruta e que,
por isso, compreenderdo os agrotoxicos estudados neste trabalho.

2.2 Agrotoxicos

A Lei 7.802 de 1989 define agrotoxicos como:



“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao
uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composi¢do da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos”. (Art. 2; § 1, item a).

No corrente ano de 2016, entretanto, esta havendo um retrocesso da Legislacdo
referente ao Projeto de Lei 3200, que visa a substituicdo da Lei 7802. Neste projeto, que
menciona uma mudanca da denominacdo de agrotdxicos para defensivo fitossanitario, hd um
enfoque de urgéncia quanto aos processos de registro de agrotdxicos. Este registro permanece
sendo de responsabilidade dos trés 6rgaos governamentais: a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), o Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), e 0
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA). A
ANVISA estabelece o Limite Maximo de Residuo (LMR), a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA)
dos ingredientes ativos e a classificacdo toxicoldgica dos produtos formulados. O MAPA
avalia a eficiéncia agronémica e aprova o rotulo do produto. J4 o IBAMA, avalia o impacto
do pesticida no meio ambiente e em outros organismos vivos (BRASIL, 2002).

De acordo com a Resolugdo - RE n° 165, de 29 de agosto de 2003, o LMR pode ser
entendido como:

“[...] a quantidade maxima de residuo de agrotéxico ou afim oficialmente aceita no
alimento, em decorréncia da aplicacdo adequada numa fase especifica, desde sua
producéo até o consumo, expressa em partes (em peso) do agrotdxico, afim ou seus
residuos por milhdo de partes de alimento (em peso) (ppm ou mg / kg)”. (Art. 4°;
Item 1)

2.2.1 Historico de agrotdxicos no Brasil e no Mundo

Desde 2008, o Brasil assumiu a lideranca do ranking mundial de comercializacdo de
agrotoxicos (REBELO et al., 2010), permanecendo nesta posicao até os dias atuais. De acordo
com os dados publicados pela ANVISA e pelo Observatdrio da Industria dos Agrotdxicos da
UFPR, enquanto nos ultimos dez anos o mercado mundial de agrotdxicos cresceu 93%, 0
mercado brasileiro cresceu 190% (ANVISA & UFPR, 2012), conforme pode ser notado na
Figura 3.
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Figura 3 - Mercado mundial de agrotoxicos versus mercado brasileiro. (ANVISA & UFPR,
2012).



Em consonéncia com tal constatacdo, Gonzalez-Rodriguez et al. (2011) afirmaram que
0 uso de agrotdxicos tem sido a principal estratégia de controle e prevencdo de pragas durante
o cultivo e apos a colheita. De fato, 0 uso de agrotoxicos na producédo agricola, dentro de um
manejo adequado, evita que a producdo seja diminuida a 40%, mas Seu USO €XCessivo e
inadequado pode acarretar em danos ambientais, muitas vezes irreparaveis, e causar sérias
consequéncias a saude humana (MARQUES, 2005). A Figura 4 retrata a relacdo entre a
producdo agricola, o consumo de agrotoxicos e o uso de fertilizantes nas lavouras do Brasil,
de 2002 a 2011 (CARNEIRO et al., 2012).
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Figura 4 - Relacéo entre producéo agricola e consumo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos
nas lavouras do Brasil. (CARNEIRO et al., 2012).

Diante disso, pode-se notar, na Figura 4, que desde o ano de 2002, o uso de
agrotoxicos é diretamente proporcional a intensidade de producdo agricola, em milhdes de
hectares, até o ano de 2007. Somente em 2008, essa relacdo ndo é coerente visto que,
enquanto o uso de agrotoxicos decresceu, a produtividade agricola teve um significativo
aumento. A partir desse ano, o uso de agrotoxicos ascendeu drasticamente, apontando em uma
tendéncia promissora em relacdo ao seu uso na agricultura.

2.2.2 Classificacao dos agrotoxicos

Os agrotoxicos compreendem cerca de 800 compostos registrados como ingredientes
ativos comercializados no mundo e pertencem a mais de 100 classes quimicas (BOTITSI et
al., 2007), das quais abrangem os inseticidas, os fungicidas, os herbicidas, os acaricidas, 0s
nematicidas, as substancias destinadas para uso como reguladores de crescimento, 0s
feromdnios, os desfolhantes e os protetores de sementes (BAKIRCI et al., 2014).

Diante dessa vasta diversidade de produtos constituidos por mais de mil formulacfes
comerciais distintas, se faz necessario conhecer as diversas maneiras pelas quais 0s
agrotoxicos podem ser classificados (REVELO, 2010). Essa classificacdo pode ocorrer de
acordo com seu modo de acdo no organismo alvo, em relacdo aos efeitos que causa a salde
humana e quanto a sua estrutura quimica (SAVOY, 2011). Assim, cerca de quarenta
principios ativos dos agrotoxicos permitidos para os cultivares de bananas foram avaliados

8



conforme a sua estrutura quimica, abrangendo ao todo dez grupos quimicos distintos, sendo
esses: triazina, estrobilurinas, triazol, carbamato, organofosforados, ureia, imidazol,
neonicotindide, anilinopiridina e benzimidazol.

2.2.3 Agrotoxicos selecionados para estudo

Baseado na vulnerabilidade da cultura da bananeira e diante do relatério consolidado
de ingredientes ativos permitidos para esta fruta, determinou-se um conjunto de,
aproximadamente, quarenta agrotoxicos para serem investigados neste trabalho, cujas
caracterizagBes quimicas estdo sintetizadas no ANEXO |. Dentre estes compostos, apenas
dois ndo sdo autorizados para banana e foram selecionados, apesar disso, por terem sido
intensamente identificados nesta fruta. Buscou-se relacionar, nesta tabela, 0 modo de acéo
inerente a cada composto estudado, assim como o LMR, a modalidade de uso e as suas
respectivas propriedades quimicas como o coeficiente de particio do octanol-agua; a
solubilidade em &gua, a temperatura de ebulicdo e a massa molar, a fim de facilitar o
entendimento de suas caracteristicas fisico-quimicas.

Nesse contexto, a dependéncia do uso de agrotdxicos na agricultura é real e
imprescindivel para garantir alimentos em quantidade. Entretanto, para obter alimentos no
quesito qualidade, esses agentes quimicos devem ser usados adequadamente. Contudo, é
notdrio que tracos de residuos de agrotdxicos presentes no solo, agua, ar e alimentos podem
ser prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente (DAMS, 2006). Diante dessa
problematica ambiental e de salde puablica, viu-se, entdo, a motivacdo de estudar
detalhadamente as principais técnicas extrativas de agrotoxicos, a fim de buscar a mais
eficiente e promissora para extrai-los dos alimentos, identifica-los e quantifica-los.

2.3 Principais Técnicas de Extracdo de Agrotoxicos

A extracdo dos agrotoxicos € particular para cada matriz e, por isso, deve ser realizado
um desenvolvimento e uma otimizacdo das condi¢cdes experimentais do processo extrativo
envolvido (JARDIM et al., 2009).

Varios trabalhos tém sido conduzidos com aplicacédo de inlmeros métodos de extracéo
de agrotdxicos em frutas e verduras, tais como as técnicas que utilizam extracdo assistida por
microondas (MAE) (HOLSTEGE et al., 1994; PAPADAKIS et al., 2006); extracdo acelerada
por solventes (PLE) (SINGH et al., 2004; CARABIAS-MARTINEZ et al., 2005;
GIERGIELEWICZ-MOZAJSKA et al., 2001); dispersdo da matriz em fase solida (MSPD)
(RAMOS et at.,, 2002; BARKER, 2000); microextracdo em fase sélida (SPME)
(VALSAMAKI et al., 2006; CORREIA et al., 2001; PAWLISZYN, 1997); e a extracdo com
membrana assistida por solvente (MASE) (LING & TENG, 1997; HYOTYLAINEN et al.,
2002; JAKUBOWSKA et al., 2002).

Além desses, 0 método que utiliza fluidos no estado supercritico (EFSC) vem sendo
aplicado com sucesso para a extracdo de multiresiduos de agrotoxicos (ABBAS et al., 2008;
LEHOTAY, 2002; CAMEL, 1998; LING &TENG, 1997). Esta técnica tem enfrentado um
crescente interesse nos Ultimos anos, devido as suas inlmeras vantagens sobre as classicas
extracbes com solventes liquidos. Em particular, suas aplicacbes tém sido relatadas para a
determinacdo de pesticidas em matrizes complexas, tais como solos e sedimentos, amostras de
agua, materiais de planta, tecidos animais e matrizes alimenticias (CAMEL, 1998).

De fato, cada método desses apresenta vantagens e desvantagens, como as detalhadas
na Tabela 2.



Tabela 2- Comparacao entre as principais técnicas modernas de extracdo de residuos de
agrotoxicos em alimentos.

Desvantagens

Referéncias

Técnicas
~ Vantagens
de extracao
Extracéo Extracdo simultanea de
Assistida por diversas amostras;
Microndas facilidade de operagéo;
(MAE) utiliza pequenas
quantidades de solventes;
tempo curto de extracéo.
Automacao do processo
Extracdo de extracdo; tempo curto
Acelerada por de extracdo; consumo
Solventes moderado de solventes;
(PLE) simplicidade no preparo
da amostra.
Utilizacdo de

Dispersao da . : .
equipamentos simples;

Matriz em
) consumo moderado de
Fase Solida solventes; simplicidade
(MSPD) > SIMp

no preparo da amostra.

Na&o utiliza solventes;
possibilidade de
reanalisar uma

Microextracao .
¢ determinada amostra;

eg:s Eg;e fibra pode ser utilizada
(SPME) muitas vezes sem perda

de adsorcdo; pode ser
acoplada diretamente ao
sistema cromatografico.

Introducdo direta de
amostras ndo tratadas;

Extracao com diminuic&o do uso de

Membrana ) -
- . solvente; possibilidade
Assistida por ’
de analisar amostras
Solvente complexas; eliminacdo
(MASE) plexas, ¢

de interferéncias;
elevado grau de pré-
concentragao do analito.

Consumo reduzido de

EXUagao por ooy entes; possibilidade

Fluido q .
o e extrair compostos
Supercritico AN
(EFSC) termolabeis; ndo ha
degradacdo de
compostos.

Extracdo pouco seletiva;
necessidade de limpeza
do extrato; ndao pode ser
utilizada para compostos
termolabeis.

Custos elevados para
aquisicdo e manutencao
do equipamento; baixa

seletividade de extracéo;
ndo pode ser utilizada na
extracdo de compostos
termolabeis.

Né&o é apropriada para
amostras secas ou com
alto teor de lipideos; alto
consumo de sorventes; em
alguns casos ha
necessidade de limpeza
adicional.

Problemas de precisdo;
poucas fibras disponiveis
comercialmente
morosidade na otimizacao
do método; percentual de
recuperacao relativamente
baixo.

Baixa eficiéncia; sensivel
a contaminantes sélidos
gue podem obstruir 0s
poros da membrana,
ocasionando um
prolongado tempo de
analise para o preparo de
amostra; tempo
prolongado de analise.

Custos elevados de
aquisicdo e manutencao
do equipamento;
necessidade de limpeza
do equipamento entre as
extracoes.

Holstege et al.,
1994; Papadakis et
al.,2006.

Singh et al., 2004;
Carabias-Martinez
et al., 2005;
Giergielewicz-
Mozajska et al.,
2001.

Ramos et at., 2002;
Barker, 2000.

Valsamaki et al.,
2006; Correia et
al., 2001;
Pawliszyn, 1997.

Ling &Teng, 1997;

Hyotylainen et al.,

2002; Jakubowska
et al., 2002.

Abbas et al., 2008;
Lehotay, 2002;
Camel, 1998; Ling
&Teng, 1997.

Fonte: Adaptado de Prestes et al. (2011).
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Assim, diante da imprescindibilidade de desenvolver uma metodologia extrativa de
agrotoxicos que seja seletiva e que, a0 mesmo tempo, ndo traga ao meio ambiente ainda mais
impactos adversos, a tecnologia utilizando diéxido de carbono no estado supercritico (CO»-
SC), por ser considerada uma tecnologia verde, tem sido apontada como uma técnica
promissora.

2.3.1 Extragéo com fluido supercritico

O principio da extracdo por fluido supercritico baseia-se no fato de que uma variagéo
minima da pressdo e da temperatura tem significativa influéncia no seu poder de solvéncia,
visto que essas propriedades estdo intrinsicamente relacionadas a densidade do fluido
(MENDES, 2002). Este pode ser obtido por diferentes substancias, desde que as mesmas
estejam acima dos seus pontos criticos de pressdo e de temperatura (PINTO et al., 2006),
compreendendo a regido supercritica, 0 que pode ser visualizado no diagrama de fases
apresentado na Figura 5.

P (atm)
Fluido Svpercritico

2183 Ponto Critico

T 0 3743

Figura 5 - Diagrama P-T da 4gua (Adaptado de Felder & Rousseau, 2005).

Nessa regido supercritica, o fluido apresenta propriedades particularmente
interessantes como as caracteristicas fisicas inerentes a densidade, similar a de um liquido, o
que Ihe confere um elevado potencial de solubilizacdo do soluto, e a baixa viscosidade, que
atribui ao fluido alta difusividade e facilidade de transporte de massa, tipicas de um gas
(ASBAHANI et al., 2015; TAYLOR, 1996; CAMEL, 1998; ZOUGAGH & VALCAREL,
2004). Portanto, neste estado supercritico, pode-se afirmar que o fluido adquire propriedades
intermedidrias entre liquido e gas.

Diante dessas caracteristicas pertencentes a um fluido no estado supercritico, é
importante entender que o elevado poder de solvéncia ocasiona uma alta permeacéo do fluido
na amostra, aumentando a probabilidade de uma extracdo (STUART et al., 2006; ZOUGAGH
et al., 2004). Assim, devido as diversas vantagens que os fluidos supercriticos possuem - tais
como: auséncia de residuos toxicos no produto final; possibilidade de recuperacao do solvente
utilizado por meio de um acoplamento on-line do sistema; capacidade de dissolver
substancias no equilibrio termodinamico e alta seletividade (BRUNNER, 1994; ZOUGAGH
et al., 2004) - estes sdo especialmente Uteis para a extracdo de valiosos compostos bioativos
(como os aromatizantes, corantes e outras biomoléculas) (ASBAHANI et al., 2015) ou
aplicados com o intuito de remover compostos indesejaveis na matriz, bem como os poluentes
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organicos, toxinas e agrotéxicos (MACHALOVA et al., 2015; FORERO-MENDIETA et al.,
2012; CAMEL, 1998; LEHOTAY, 1997). Tal técnica é, entdo, utilizada principalmente
quando se deseja extrair substancias de interesse (analitos) de matrizes solidas e, em ambos 0s
casos supracitados, o substrato sélido pode ser tratado como uma matriz que é geralmente
inerte ao solvente e ao soluto (analito) ou a mistura de solutos que formam o extrato.

A fim de obter resultados promissores com a EFSC, é primordial fazer um
levantamento dos principais parametros que governam tal extracao, tais como:

" Natureza da matriz: principalmente quanto a natureza dos sitios ativos,
superficie especifica, porosidade, polaridade e umidade (CHAUDOT et al., 1996);

" Pressdo: permite realizar uma extragdo seletiva (MCNALLY, 1995);

" Temperatura: apesar de um aumento dessa variavel resultar na diminuicdo da
densidade do fluido e, consequentemente, diminuir a sua solubilizacdo no soluto que
esta fixo nos sitios ativos da matriz, uma elevacéo da temperatura resulta também em
um aumento do rendimento de extracdo, devido a um aumento da energia termica do
sistema, facilitando a dessorcéo dos analitos presentes na matriz vegetal (MCNALLY,
1995);

" Natureza do solvente: imprescindivel para determinar a escolha do melhor
solvente, e tem como fatores apresentar baixos parametros criticos, baixos graus de
toxicidade e de inflamabilidade e ser inerte, ou seja, ser nao reativo (ASBAHANI et
al., 2015; ZOUGAGH et al., 2004).

Dentre os fluidos supercriticos mais utilizados destaca-se o dioxido de carbono (CO,),
tendo em vista que este solvente abrange todas as propriedades supracitadas, alem de ter a
possibilidade de ser obtido com alto grau de pureza, apresentar baixo custo e ser gasoso em
temperatura ambiente, favorecendo a separacdo do solvente e o analito extraido. Assim como
outros solventes, 0 CO, ainda tem a possibilidade de ter a sua polaridade alterada pela adicéo
de co-solventes organicos no processo (ZOUGAGH et al., 2004; FORERO-MENDIETA et
al., 2012).

Diante do exposto, € notério que o CO, é o fluido supercritico mais empregado e,
devido a isso, sdo amplas as areas de suas aplicabilidades, abrangendo desde a extracdo de
Oleos essenciais presentes em diferentes plantas e ervas, tais como orégano (IVANOVIC et
al., 2011), camomila (KOTNIK et al., 2007), pimenta preta (KAZAZI et al., 2007) e coentro
(GROSSO et al.,, 2008), até residuos de agrotoxicos presentes em solo (FORERO-
MENDIETA et al., 2012; KREUZIG et al., 2000) e em diversos alimentos (STEFANI et al.,
1997; KAIHARA, 2002; VALVERDE et al., 2009; SAITO-SHIDA, 2014). A extracdo destes
agentes quimicos extremamente danosos ao meio ambiente e, em especial, a saide humana,
tem sido investigada intensamente devido as enormes consequéncias atreladas a sua ingestao,
sendo por isso necessario desenvolver um método multiresiduo que seja capaz de ser seletivo
para uma ampla faixa de agrotoxicos com diferentes polaridades e em niveis tracos de
concentracéo.

2.3.2 Extracdo de agrotdxicos presentes em matérias-primas alimenticias usando CO,
supercritico

Diversos estudos junto da extracdo de agrotoxicos presentes em alimentos tém sido
propostos nos ultimos anos, utilizando a tecnologia com fluido supercritico (TACCHEO et al,
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1985; AGNEESSENS et al, 1984; AHARONSON et al., 1994; LEHOTAY & VALVERDE-
GARCIA, 1997; LANCAS et al.,1997; RISSATO et al., 2004; RISSATO et al., 2005;
VALVERDE et al., 2009). Lancas e colaboradores (1997) investigaram a presenca de
diversos agrotoxicos (dicofol, diuron, imidacloprido, 2,4-d, dicamba, clorotalonil e atabrom)
em cereais, frutas, folhas, legumes e peixes. Para tanto, foi avaliado, neste estudo, a influéncia
ou ndo de co-solventes na extragdo com CO,-SC (CO,; CO-/acetona; CO,/hexano), em
diferentes condicBes de temperatura (70 - 100 °C) e pressdo (100 - 150 bar) e as analises
foram realizadas por cromatografia gasosa de alta resolucdo. A partir dos resultados
encontrados, foi notdrio o favorecimento da extracdo de alguns compostos em detrimento de
outros e, para todas as condi¢fes operacionais a qual o sistema foi submetido, a extragdo com
fluido supercritico se mostrou promissora quando comparada com a extragdo solido-liquido,
também avaliada neste trabalho.

Para Aharonson et al. (1994), a eficiéncia da extracdo com fluido supercritico depende
diretamente da natureza da matriz e de seu pré-tratamento e, por isso, estes autores estudaram
a extracdo do agrotoxico Benzimidazol em banana, macd e batata realizando um pré-
tratamento com terra diatomacea, um agente secante que tem a capacidade de absorver a
umidade contida nestes alimentos. Foram variadas trés pressdes (160, 400 e 510 bar) e trés
temperaturas (45, 60 e 75 °C) nos ensaios de EFSC, onde foi utilizado como modificador o
metanol, a fim de alterar a polaridade do CO, potencializando a extracdo. Os resultados
apontaram que as condigdes intermediarias de pressdo (400 bar) e de temperatura (60 °C)
foram as mais favoraveis a extracdo desse composto quimico, chegando a uma eficiéncia de
extracao de até 90%.

Lehotay & Valverde-Garcia (1997) investigaram 57 agrotdxicos de cinco grupos
quimicos com distintas polaridades (organofosforados, organonitrogenados, carbamatos,
piretroides e imidazol), presentes em laranja, batata doce e feijao verde. Utilizaram sulfato de
magneésio hidratado como agente secante, mantiveram condicdes fixas de pressdo (350 bar) e
de temperatura (50 °C) e obtiveram resultados positivos, que variaram de 75 a 90% para todos
0S grupos e matrizes em estudo.

Ja Rissato e colaboradores (2004), ao avaliarem 33 agrotdxicos dos grupos
organofosforados, organonitrogenados, organohalogenados e piretroides presentes em mel,
optaram por submeter essa matriz a liofilizacdo. A extracdo foi avaliada variando a pressdo
(200, 400 e 600 bar) e a temperatura (40, 60 e 90 °C) e foi utilizada acetona como co-
solvente. Esses autores perceberam que, a0 aumentar a pressdo de 200 a 400 bar, as
eficiéncias aumentaram cerca de 20% para todos 0s compostos. 1sso corrobora com o fato de
que ao aumentar a densidade, aumenta-se o poder de solvatagdo do solvente e,
consequentemente, aumenta-se a eficiéncia da extracdo. Entretanto, ao alterar a pressdo de
400 para 600 bar, ndo foram obtidas extrac6es significativas dos analitos em relacdo a de 400
bar, sendo esta pressdo considerada Otima para o processo. Ja com relacdo a temperatura, a
medida que esta foi aumentada, os agrotdxicos eram mais facilmente dessorvidos e, portanto,
a temperatura 6tima determinada foi a de 90 °C. A partir dessas condi¢fes otimizadas, 0s
autores obtiveram eficiéncias desde 75 a 100%.

Diante de todo o exposto, é possivel perceber que essas metodologias buscam a
reducdo, ou até mesmo, a eliminacdo dos principais problemas apresentados pelos métodos
tradicionais de extracdo de residuos de pesticidas, tais como 0 uso de solventes organicos.
Nesses estudos, diversos fluidos extratores foram utilizados em condi¢des supercriticas e as
metodologias foram estabelecidas ap6s profunda pesquisa dos parametros experimentais tais
como pressdo, temperatura e 0 uso ou ndo de modificadores. Porém, é importante frisar que,
para cada matriz estudada, observa-se um comportamento distinto do processo extrativo,
sendo imprescindivel o estudo cauteloso dos pardmetros experimentais que devem
compreender desde as etapas de preparo da amostra a coleta dos analitos.
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2.4 Consideracdes Sobre a Revisao Bibliografica

Diante do estudo realizado na revisdo bibliografica foi observado que somente um
trabalho - proposto por Aharonson e colaboradores (1994) - foi encontrado na literatura
visando a extracdo dos agrotdxicos presentes na banana por EFSC. Além disso, apds o
procedimento extrativo, ndo foi percebida quaisquer preocupagdes com relagdo ao uso do 6leo
extraido e nem tdopouco objetivando o reaproveitamento da biomassa apés a extracdo. Este
direcionamento da biomassa residual para uma suplementacdo alimentar é de grande
importancia, visto que este ‘residuo’ contém um amplo nimero de compostos bioativos e que
tém um potencial terapéutico evidente ao contribuir para as atividades antioxidantes, com
propriedades valiosas a saide humana.

Além disso, até o presente momento, ndo ha relatos na literatura do estudo da cinética
de extracdo abrangendo cerca de 40 agrotoxicos presentes na musa spp por meio da extracdo
por fluido supercritico da farinha de banana verde liofilizada, com foco na avaliacdo da
influéncia das condigdes operacionais, no rendimento e na cinética da extracdo do processo,
bem como do estudo de modelagem neste sistema. Assim, estas inumeras correlacdes
mencionadas sdo normalmente limitadas ao sistema estudado e, para o caso especifico do
sistema banana verde - agrotoxicos - CO,-SC, ndo se tem ainda nenhuma correlacdo da
cinética de extracdo disponivel na literatura e, dessa forma, torna-se de grande importancia o
estudo do processo.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

Uma vez que hd um crescente interesse por dados experimentais envolvendo o
processo cinético de extracdo por fluido supercritico, percebeu-se a necessidade de obter um
maior entendimento do comportamento a ele atrelado por meio dos mecanismos
fenomenoldgicos que englobam e dominam as etapas da cinética de extracdo. 1sso se torna
possivel por meio da modelagem matematica, que tem como objetivo avaliar a influéncia dos
parametros e a abordagem de cada modelo no ajuste das curvas de extracao, a fim de auxiliar
em estudos de aumento de escala, em estudos de simulacdo e em analise econdmica.

3.1 Cinética da Extracao

As curvas de extracdo obtidas em processos com fluidos supercriticos sdo expressas
pela massa de extrato gerada em funcdo do tempo ou da massa de solvente utilizada
(BRUNNER, 1994), podendo ser utilizadas na determinagdo de parametros como: tempo de
extracdo, caracterizacdo das etapas de EFSC, determinacdo da solubilidade e modelagem da
transferéncia de massa do sistema (SILVA, 2008). Existem trés periodos que caracterizam as
curvas de extragdo (SOVOVA, 1994; MEZZOMO, MARTINEZ, FERREIRA, 2009;
MINOZZO, 2012; MEIRELES et al.,, 2013), sendo eles: periodo de taxa constante de
extracdo; periodo de taxa decrescente de extracdo; e periodo difusional, que podem ser
visualizados na Figura 6.

Rendimento
(p/p)

‘_Particula da Matriz tcer trer Tempo (min)

Figura 6 - Curva de extracdo relacionando rendimento em funcdo do tempo, caracterizando
0s trés periodos distintos da extracao (Adaptado de Silva et al., 2016).

A primeira fase do processo extrativo é compreendida pelo periodo de taxa constante
de extracdo (CER- Constant Extraction Rate), onde a superficie externa do sélido esta
completamente recoberta de soluto (acesso facil do soluto) e a resisténcia a transferéncia de
massa encontra-se na fase solvente. Nesta etapa, 0 mecanismo de transferéncia de massa por
conveccao € dominante. Na segunda etapa ocorre o periodo de taxa decrescente de extracdo
(FER- Falling Extraction Rate), onde aparecem falhas nas camadas superficiais de soluto que
recobrem o sélido. Neste periodo existe a concorréncia entre a convecgdo e a difusdo como
mecanismos de transferéncia de massa, caracterizando o periodo mais demorado da extracéao.

15



A (ltima etapa é compreendida pelo periodo difusional (LER/DC — Low Extraction Rate /
Difusion- Controlled), onde a transferéncia de massa ocorre principalmente pela difuséo do
soluto no leito e dentro da particula sélida devido ao esgotamento da camada superficial de
soluto recobrindo as mesmas.

Existem varios modelos na literatura que tentam representar essas trés fases do
processo de extracdo, como o modelo empirico de Esquivel et al. (1999), os modelos de
Reverchon & Osseo (1994) e de Zekovic¢ (2003), que fazem analogia a transferéncia de calor,
e 0 modelo de Sovova (1994), que se fundamenta nos fendmenos da transferéncia de massa.
Todos os modelos citados foram usados com sucesso no grupo de pesquisa em que 0 tema
desta dissertacdo esta inserido e, devido a isso, esses modelos foram aplicados na presente
pesquisa.

3.2 Modelagem Matemética
3.2.1 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Os modelos empiricos séo baseados na forma hiperbolica da CEG, sdo modelos locais
e de faceis resolugdes. Um dos principais modelos empiricos é o proposto por Naik & Lentz
(1989) e usado por Esquivel et al. (1999), para descreverem a EFSC de 0leo de casca de
oliveira. Este modelo utiliza uma funcdo hiperbolica para ajustar os dados experimentais e
apresenta a forma geral expressa pela Equacéo 1, que representa o rendimento da extracao (e)
(calculado pela razéo entre a massa de 0leo recuperada em funcdo do tempo e a massa inicial
de carga livre de soluto) em funcdo do tempo (t) e possui apenas dois parametros de ajuste €jim
(representa o valor de “e” para um tempo infinito de extracdo) e b (parametro ajustavel
dependente da vazéo massica, temperatura e presséo).

t
€=€n (m] (1)

Segundo Pereira (2016), o parametro e, refere-se a quantidade inicial de substrato
intrinseco a matriz em estudo, ja o parametro b ndo apresenta um significado fisico. Em geral,
0s modelos empiricos, como o modelo de Esquivel et al. (1999), ndo consideram interacGes
entre o0 soluto e a matriz solida e, portanto, carecem de interpretacéo fisica tornando-se dificil
prever os seus parametros de ajuste. Assim, este modelo tem aplicacédo limitada em termos de
scale-up e design de processo.

Apesar disso, varios trabalhos envolvendo o modelo de Esquivel et al. (1999) tém sido
desenvolvidos com sucesso para o processo de extracdo usando fluido supercritico. Souza
(2015) estudou a modelagem das curvas de extracdo supercritica do 6leo da microalga
Desmodesmus sp. obtidas experimentalmente. Os resultados apontaram uma boa correlacdo
do modelo em toda a curva de extracdo, com baixos desvios que variaram de 2,1742% a
14,3327%.

Pereira (2016), ao modelar os resultados da extracdo de éster de forbol a partir da torta
de pinhdo manso com fluido supercritico, avaliou se 0 modelo de Esquivel et al. (1999) se
ajustava aos seus dados experimentais. Neste trabalho, foi verificado que os valores estimados
para o e;im foram préximos a praticamente todas as condi¢es operacionais, gerando desvios
de 3,42 a 17,20%.

Vladi'c et al. (2016) modelaram com sucesso a cinética de extracdo dos extratos
obtidos da Satureja montana sob diferentes parametros do processo usando fluido supercritico
com o modelo de Esquivel et al. (1999) e um modelo baseado em difusdo em uma fase. Esses
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autores concluiram que o modelo de Esquivel et al. (1999) obteve maior concordancia com os
dados experimentais em detrimento do outro.

Diante disso, torna-se evidente que o modelo empirico de Esquivel et al. (1999) tem
sido empregado para descrever as cinéticas de extracdo com fluido supercritico a partir de
diferentes matérias-primas, apresentando um bom ajuste aos dados experimentais.

3.2.2 Modelo de Reverchon & Osseo (1994) e Zekovi¢ et al. (2003)

Na categoria que faz analogia a transferéncia de calor, considera-se uma correlagdo
entre a EFSC e a transferéncia de calor por difusdo. Neste caso, admite-se que todas as
transferéncias de massa ocorram somente por meio do mecanismo de difusdo, permitindo
obter um coeficiente de difusdo aparente (BRUNNER, 1999).

Um exemplo classico dessa categoria de modelagem é o modelo apresentado por
Reverchon & Osseo (1994), que foi fundamentado nos balangos de massa macroscépicos da
fase fluida e da fase solida ao longo de todo o leito de extracdo. Tal modelo foi utilizado para
calcular o rendimento em 0Oleo de soja da extragcdo supercritica. Para tanto, tais autores
estabeleceram algumas condi¢Ges de contorno para o sistema, tais como: a extracdo foi
considerada uniforme ao longo do leito, permitindo transformar o balangco de massa em duas
equacdes diferenciais ordinarias; a resisténcia externa a transferéncia de massa e o perfil de
concentracdo na fase gasosa foram desprezados; a distribuicdo dos tamanhos de particula foi
inserida nos céalculos ao invés do tamanho médio, assim como a geometria da particula,
considerada como sendo esférica; utilizou-se a hipotese de que o tempo de extracdo € muito
maior que o tempo de residéncia e o acumulo na fase fluida foi desprezado, simplificando o
modelo que passou a ter uma solucdo analitica. ApoOs terem sido consideradas todas as
simplificac6es supracitadas, 0 modelo descreve a CEG de acordo com a Equacéo 2.

Y =100 l—exp( " i )

sendo Y o rendimento normalizado da extracdo (%); € a porosidade do leito do material; V o
volume do extrator (m*); p a densidade do fluido (kg/m®); W a vazdo de solvente (kg.s™); K, 0
coeficiente de particdo volumétrica do extrato entre a fase solida e fluida no equilibrio; t; 0
tempo de difusdo interna (s) e t o tempo de extracéo (s).

Entretanto, ao considerar que o termo (1-£)Vp/W ¢é muito menor que kpt; & expressao
pode ser negligenciada e a Equacao 2 é simplificada para a Equacdo 3, referente a expressdo
matematica final do modelo de Reverchon & Osseo (1994).

Y =100 {1— exp ﬂ 3)

sendo Y o rendimento normalizado da extracdo (%), obtido pela relacdo entre o rendimento de
extracdo pelo rendimento maximo de extracdo, multiplicado por 100; t; o tempo de difusdo
interna (s), sendo o parametro de estimacdo do modelo; e t o tempo de extracao (S).
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Através da Equacdo 4, é possivel calcular o rendimento normalizado da extracao (Y),
sendo y o rendimento de extra¢do e Ymax, 0 rendimento maximo de extracao.

Y =100 x yy 4)

Com isso, a difusividade interna no sélido foi utilizada como parametro de ajuste do
modelo de Reverchon & Osseo (1994) aos dados experimentais da extracdo de dleo de soja
com CO,-SC.

Por sua vez, Zekovi¢ e colaboradores (2003) consideraram que para certos sistemas de
extracdo, o tempo de difusdo interna (t;) pode ser considerado como uma constante evitando
dessa maneira, a avaliacdo dessa varidvel no modelo. Com isso, a Equacdo 3 pode ser
modificada e o modelo passa a ser descrito pela Equacdo 5, conhecida como forma
modificada do modelo de Reverchon & Osseo.

Y =100 [L-exp (at +b)] (5)

sendo Y o rendimento normalizado de extragdo (%); t o tempo de extracdo (S); a, uma
constante e b o termo de correcao.

O modelo Reverchon—Sesti Osseo tem sido empregado em varios estudos envolvendo
a extracdo de dleo de manjericio (REVERCHON & OSSEO, 1994), tomilho (ZEKOVIC et
al., 2003), lavanda (REVERCHON & PORTA, 1995), ésteres de forbol (PEREIRA, 2016;
MICIC et al., 2015), microalgas (SOUZA, 2015), entre outros.

Mici¢ et al. (2015) e Pereira (2016) realizaram a cinética da extracdo supercritica do
Oleo das sementes do pinhdo manso utilizando os modelos de Reverchon & Osseo (1994) e
Zekovi¢ et al. (2003). Em ambos os estudos, 0s autores obtiveram baixos desvios para 0s
modelos, que apresentaram boa concordancia com os dados experimentais.

Souza (2015) empregou tais modelos as curvas de cinética de extracdo do 6Oleo da
microalga Desmodesmus sp.e verificou que tanto o modelo de Reverchon & Osseo (1994)
quanto o de Zekovi¢ et al. (2003) mostraram-se aptos para representar a extracao supercritica
do processo extrativo estudado.

Diante dessas constatacfes, é notorio que esses modelos tendem a se ajustarem aos
dados experimentais obtidos a partir do processo de extracdo usando fluido supercritico,
sendo de grande importancia os estudos e aplicacBes desses modelos para o scale-up do
processo.

3.2.3 Modelo de Sovova (1994)

Em se tratando dos modelos que se fundamentam nos balangos de massa, é possivel
alcancar os perfis de concentracdo dependentes do tempo para a integracdo de fase fluida e
solida, sendo que a curva de extracdo é posteriormente calculada a partir da concentracdo de
soluto na corrente de saida do extrator. Segundo Rosa e Meireles (2009), esta categoria
compreende a maioria dos modelos matematicos propostos para a descricdo do processo de
EFSC e, geralmente, cada autor apresenta uma interpretacdo pessoal dos fenémenos de
transferéncia de massa que ocorrem nas fases fluida e sélida.

O modelo apresentado por Sovova (1994) descreve o processo de extracao a partir de
sementes moidas, onde o soluto é caracterizado por duas fragGes: a primeira refere-se as
células quebradas — denotadas como o soluto facilmente acessivel (x;), que esta localizado na
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superficie da particula e é a primeira fragdo extraida — e a segunda refere-se as células intactas
— designadas como soluto (xx) e esta localizado dentro da particula sélida (ROSA &
MEIRELES, 2009; FERREIRA & MEIRELES, 2002) — sendo desenvolvido para aplicacdo
quando a matéria-prima é submetida a um processo de moagem antes da extracdo. Esse
modelo, relativamente simples, tem sido utilizado por diversos autores e divide a curva de
extracdo em trés regides distintas: a primeira fase, representada pela taxa de extracdo
constante, é controlada pelo equilibrio termodindmico entre solutos e solventes e a
transferéncia de massa externa; a segunda fase € a Unica ndo linear e representa o periodo em
que as transferéncias de massa interna e externa controlam o processo de extracdo, havendo
uma disputa entre elas sendo, por essa razdo, a etapa mais demorada e a Gltima é caracterizada
pela difuséo interna controlada.

Em seu modelo, Sovova (1994) relacionou esses trés periodos que compreendem a
EFSC, combinando-os em equacdes representadas para um Unico modelo com solucédo
analitica. As equacdes que descrevem o modelo séo:

ay,[1-exp(-z)) seq <,

e= y.la-a.e0(z,-2)}se q, <a<q, (6)
X, i l{e)(p(wﬁj—l}exlo[w(qm —Q)]ﬁ ,Seq =4,
w Yo Xo

_ (Xo _Xk)

Qo = T g
Xo
-

_ E r
0, =0y +WIn X ©
Zu _ Y X,eXp[w(a-a,)]-X, 9
Z WX, Xo =Xy

sendo x, a quantidade maxima possivel de solido extraido, g a quantidade especifica de
solvente, y; a solubilidade, Z o parametro do periodo de extracdo rapida e W o parametro do
periodo de extracéo lenta.

De acordo com Diaz e Brignole (2009), o modelo de Sovova tem sido empregado para
diversas aplicacdes na extracdo de solutos a partir de diferentes matrizes. Para Lu et al.
(2007), este modelo é um dos mais bem sucedidos, uma vez que foi aplicado com sucesso na
extracdo de uma variedade de produtos naturais, incluindo 6leos essenciais (BERNA et al.,
2000), 6leos de sementes (PAPAMICHAIL et al.,, 2000) e 6leo de casca de oliveira
(ESQUIVEL et al., 1999), utilizando CO, supercritico.

Mezzomo et al. (2009) utilizaram o modelo de Sovova para descreverem as curvas de
extracOes globais obtidas com a extracdo supercritica do éleo de améndoas de péssego, por
ensaios de pequena e grande escala. O modelo apresentou um bom ajuste para todas as curvas,
em ambas as escalas.

Sodeifian et al. (2016) realizaram a extracdo do Oleo de Pistacia khinjuk utilizando
dioxido de carbono supercritico e empregaram 0 modelo proposto por Sovova para descrever

19



0 comportamento desse processo. Os rendimentos de extracdo previstos pelo modelo
concordaram adequadamente com o0s dados experimentais para todas as condigdes
investigadas.

Pereira (2016), além de estudar os modelos empiricos de Esquivel et al. (1999),
Reverchon & Osseo (1994) e Zekovi¢ et al. (2003), também aplicou o modelo de Sovova
(1994) para descrever o comportamento dos dados experimentais obtidos pela extragédo
supercritica do éster de forbol. A autora constatou que todos os modelos investigados
correlacionaram com sucesso os dados experimentais, porém o modelo de Sovova (1994) foi
0 que melhor se ajustou aos resultados da extragéo, apresentando menores desvios.

E importante deixar claro que existem na literatura diversos modelos propostos por
diferentes autores, dos quais variam dos modelos altamente complexos - que se fundamentam
nos balangos de massa, como o modelo proposto por Sovova (1999) - aos extremamente
simples, como os modelos empiricos. Assim, a determinacdo do modelo mais adequado deve
levar em consideracdo a natureza da matriz e o solvente em estudo, além do propoésito da
investigacdo em questao.

3.3 Modelo de Solubilidade

Alem da importancia dos modelos matematicos que estdo relacionados a cinética de
extracdo, os modelos que representam a solubilidade do composto a ser extraido no fluido
supercritico sdo essenciais ao processo extrativo. Tais modelos visam correlacionar e predizer
0 maximo que um composto pode ser dissolvido pelo solvente, para uma determinada
condicao de temperatura e pressao.

Segundo Higashi et al. (2001), ha diversas maneiras de correlacionar a solubilidade de
compostos com elevado peso molecular em diéxido de carbono supercritico, sendo por meio
de equacOes empiricas, equacdes de estado, modelos de solucdo ou simulacdo molecular.

O modelo de Chrastil (1982) foi um dos primeiros modelos semi-empiricos publicados
com o intuito de ajustar os dados de solubilidade de s6lidos em CO,-SC (TABERNERO et
al., 2003). Uma vez que este modelo ndo apresenta a complexidade daqueles baseados nas
equacOes de estado e que, comumente, apresenta boa predicdo da solubilidade de extratos em
CO,-SC, este modelo foi utilizado nesta dissertacdo para prever a solubilidade dos
agrotoxicos em CO,-SC.

Basicamente, 0 modelo de Chrastil (1982) é fundamentado no equilibrio entre o sélido
e o fluido, de modo a formar um complexo. Diante desse pressuposto, estabeleceu-se uma
relacdo entre a solubilidade do sélido S (mg do soluto/L de solucao) e a densidade do fluido p
(mg/L), a uma dada temperatura T (K), de acordo com a Equacdo 10, incluindo trés
parametros (k, a e b), que sdo calculados por regressao de dados experimentais.

S=p" exp(T3+bj (10)

De acordo com Chrastil (1982), esta equacdo aborda dois fenbmenos intrinsecos ao
processo de extracdo: as representacdes da solubilidade e da pressdo de vapor do soluto. A
primeira parcela é exposta pelo termo p* e estd diretamente relacionada com o poder de
solvéncia do fluido. J& o segundo termo da equacdo, exp(-a/T + b), revela que com a elevacao
da temperatura de extracdo, aumenta-se também a pressdo de vapor do soluto.

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que utilizaram o modelo de Chrastil
(1982) para predizer a solubilidade de agrotéxicos em CO,-SC, como o apresentado por Ciou
e Su (2016). Neste trabalho, os autores mediram as solubilidades do herbicida diuron em CO.-
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SC, nas condigdes de 10 a 20 MPa a 308,2, 318,2 e 328,2 K, utilizando uma fra¢cdo molar do
pesticida entre 8,72.10” e 1,63.10™. Os dados de solubilidade medidos foram correlacionados
utilizando trés modelos termodinamicos: equacgdo de Chrastil, equagdo de Mendez-Santiago e
Tile, e modelo de solugdo regular acoplado a equacdo de Flory-Huggins. Estes modelos
produziram resultados satisfatorios com desvios médios relativos inferiores a 6%, sendo que o
modelo de Chrastil foi o que obteve o menor desvio relativo, de 3,4%.

Knez e colaboradores (1998) usaram duas equacdes diferentes para correlacionar a
solubilidade de derivados de triazina, ou seja, ametrina, prometrina, atrazina e simazina em
CO, supercritico, das quais uma delas foi a equacdo de Chrastil. Para tanto, esses autores
variaram a pressdo de 100 a 300 bar e a temperatura de 40, 60 e 80 °C. Verificou-se que
ambos 0s modelos tiveram uma boa correlagdo com os dados experimentais, sendo que para o
modelo de Chrastil os desvios relativos variaram de 30,79% a 10,41%.

Cui e colaboradores (2014) investigaram a solubilidade do 2,3,5,6-tetracloroporidina
(TCP) em CO,-SC. Este produto intermediario para a sintese de pesticidas foi submetido a um
método analitico estético a 313 K, 323 K e 333 K e pressdes variando de 10,0 MPa a 24,0
MPa. Os dados experimentais foram correlacionados utilizando quatro modelos baseados em
densidade (Chrastil, Mendez-Santiago e Teja, Bartle, e Kumar e Johnston), respectivamente.
Os resultados calculados mostraram boa concordancia com os dados experimentais, sendo que
0 modelo de Chrastil foi 0 que teve menor desvio, de 5,73%, representando melhor os dados
experimentais.

Portanto, nota-se que apesar de simples, 0 modelo compreende o comportamento
fenomenoldgico do qual o processo estéd inserido. Muito devido a essa simplicidade, esse
modelo tem sido amplamente utilizado para predizer a solubilidade de sélidos em CO,-SC,
sendo um importante modelo, uma vez que pode auxiliar na escolha das melhores condicGes
de temperatura e pressdo a serem empregadas no processo de extracao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentada a unidade experimental presente no Laboratério de
Termodindmica Aplicada e Biocombustiveis (LTAB), utilizada para promover a extracdo dos
agrotoxicos contidos na banana Vitoria (Musa spp), visando aplicar os modelos cinéticos de
extracdo desses analitos intrinsecos a matéria-prima (farinha de banana verde produzida por
liofilizacdo). Além dos equipamentos utilizados, serdo abordados os materiais, 0s métodos e
as andlises quimicas e cromatogréficas empregadas, sendo estas realizadas no Laboratério de
Agrotoxicos do INCQS (FIOCRUZ-R)).

4.1 Materiais
4.1.1 Matéria-prima

Foram coletadas 36 unidades de banana verde do cultivar Vitoria, obtidas na fazenda
Souza, que produz bananas orgéanicas no interior do municipio de Alfredo Chaves, Espirito
Santo. A banana hibrida do tipo tetraploide (AAAB) foi coletada retirando-se seis frutas de
cada cacho (superior, mediana e inferior) referentes a seis plantas representativas da éarea,
colhidas em uma mesma data e lote, evitando-se assim a influéncia de variacdes da época do
plantio, do solo e do clima. Selecionaram-se frutas de tamanhos grandes e pequenos,
conforme procedimento da resolucdo n° 4 da Anvisa, de 18 de janeiro de 2012. As amostras
foram mantidas sob refrigeracdo e ao abrigo de luz até o seu processamento.

Posteriormente a coleta, mensurou-se a massa das bananas verdes (frutas inteiras), de
aproximadamente, 4 kg. As bananas foram submetidas a lavagem em solugéo de agua e sabéo
neutro. Logo apds, foram descascadas manualmente com faca de aco inox e, imediatamente,
gelo, mantendo a temperatura proxima a 0 °C. Esse procedimento foi realizado para ndo haver
a ativacdo da enzima polifenoloxidase, que favorece o escurecimento da fruta.

Ainda sob efeito da inibicdo enzimatica, as polpas foram processadas em cortador
doméstico de frios, mantendo a espessura de cada fatia em torno de 1 mm. As cascas foram
cortadas verticalmente mantendo-se a espessura em até 2 cm. Em seguida, as amostras foram
distribuidas em bandejas de aluminio, conforme ilustra a Figura 7.

Figura 7 - Polpas (A) e Cascas (B) processadas apés inibicdo enzimatica

Apo6s serem processadas, as amostras foram refrigeradas em freezer a - 90 °C
(Thermo, EUA) durante 48 horas e submetidas a um ciclo de liofilizag&o por 24 horas, em
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aparelho liofilizador K105 (Liotop, BRASIL), presentes no Laboratorio de Microbiologia do
INCQS (FIOCRUZ).

Posteriormente a desidrata¢do, armazenou-se o0 material na geladeira em recipientes de
vidro hermeticamente fechados, para ser triturado em liquidificador doméstico e peneirado
utilizando peneiras da série de Tyler (de 18 a 100 mesh), com o intuito de fracionar os
diferentes tamanhos de particulas. As farinhas produzidas sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8 - A. Farinha da polpa e B. farinha da casca da banana Vitéria (Musa spp).

As amostras retidas nas peneiras de 32, 48, 60 e 80 mesh tiveram suas massas
mensuradas em balanca analitica (Shimadzu AUY?220, Incerteza: + 0,003 g), misturadas,
identificadas e acondicionadas (frascos de vidro supracitados) para posterior determinagédo do
diametro médio das particulas. As farinhas foram armazenadas em refrigerador doméstico até
serem utilizadas para obtencao do extrato.

4.1.2 Solventes

Os solventes utilizados nas extracfes foram o didxido de carbono (minimo de pureza
de 99,998%, White Martins e Air Products) para a extracdo supercritica e para a extracao
convencional (Soxhlet), alcool etilico P.A., adquirido da Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro,
Brasil). Assim como este, 0os demais solventes utilizados para as analises da composicao
centesimal foram provenientes desta empresa, sendo eles: acido sulfdrico P.A., &cido
cloridrico (0,04 N), acido nitrico P.A., solucao de &cido bérico (4% v/v), solucéo de hidroxido
de sodio (40% v/v) e éter de petroleo P.A. Utilizou-se metanol, grau HPLC (Merck —
Hexagono Quimica e Equipamentos Ltda), para o preparo da solucdo estoque com cerca de
200 agrotoxicos (gentilmente doada pelo Laboratorio de Agrotdxicos do INCQS) e para as
analises dos mesmos, realizadas no UPLC, disponibilizado também pelo INCQS (FIOCRUZ-
RJ).

4.2 Métodos
O procedimento experimental aplicado a este estudo desenvolveu-se atraves de uma

série de etapas e, para melhor compreensdo do processo, um diagrama-esquematico das
mesmas esta apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Esquema-resumo das etapas experimentais.
4.2.1 Preparo da amostra

O processo de desidratacdo aplicado a matriz, atraves da técnica de liofilizagéo, é
primordial para a extracdo com CO,-SC, visto que a agua impede que os analitos sejam
extraidos. Com isso, a agua se torna um entrave ao processo, sendo extraida em detrimento do
extrato da biomassa, diminuindo o rendimento do processo.

E importante ressaltar ainda que a matriz em estudo foi submetida inicialmente a uma
analise cromatografica, onde foi comprovada a auséncia de agrotoxicos na mesma. A matéria-
prima, naturalmente organica, passou por um processo de fortificagdo com solucdo estoque
contendo os principios ativos, de aproximadamente, 200 agrotoxicos de diferentes classes
quimicas, diluidos em metanol, obtendo concentragdes em torno de 0,8 pg.mL ™.

Entretanto, apenas 27 desses agrotoxicos serdo investigados neste estudo, visto que 0s
mesmos sdo 0s mais aplicados na banana, conforme o relatério das analises de amostras
monitoradas no periodo de 2013 a 2015 (ANVISA, 2016). Neste relatério foram detectados
23 agrotoxicos diferentes dentre os 157 pesquisados. Os agrotoxicos Imidacloprido (32
amostras), carbendazim (28 amostras) e tiabenazol (12 amostras) foram os que apresentaram
maior niumero de deteccGes nas amostras analisadas, sendo estes também avaliados neste
trabalho. A lista completa dos 27 agrotdxicos analisados e 0s que estdo presentes na solucao
intermediaria estdo nos Anexo | e Anexo I, respectivamente.

Dentre essas substancias quimicas de referéncia de agrotoxicos (SQRAS) presentes na
mistura, 165 foram preparadas com padrdes da marca Dr. Ehrenstorfer-Augsburg (Alemanha)
e 16 com padrdes da marca AccuStandard (Estados Unidos). Em relacdo ao grau de pureza,
164 SQRAs apresentavam pureza superior a 97%, 15 apresentavam pureza entre 90 e 97% e
apenas duas substancias apresentavam pureza inferior a 90%: etrinfos (60%) e triazofds
(76%). O percentual de pureza é utilizado no calculo das concentracdes da solucdo preparada
com as SQRA:s.

O processo de fortificacdo, isto é, contaminagdo sintética da banana organica pelos
agrotoxicos, procedeu-se da seguinte forma: a solucdo estoque, que contém os agrotoxicos
diluidos em metanol, é armazenada impreterivelmente em freezer a fim de manter o0s
compostos termolabeis estaveis. Entdo, inicialmente a solugdo estoque deve ser retirada da
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refrigeracdo até atingir a temperatura ambiente, para assim ser utilizada e, imediatamente,
armazenada. Vale ressaltar que antes do processo extrativo, é fundamental aguardar um tempo
para que 0s agrotoxicos estejam homogeneamente integrados a farinha, e assim simular um
processo real refletindo nas frutas que estdo no mercado, naturalmente contaminadas pelos
agrotoxicos.

Nesse contexto, a fim de determinar o tempo ideal de repouso da matriz fortificada
com os agrotoxicos supracitados, realizou-se um teste preliminar do qual foram avaliados dois
tempos de repouso apos a fortificagdo: 15 minutos (tempo minimo necessario para que toda a
matriz interagisse com o0s agrotoxicos) e de 18 horas (tempo suficiente para a completa
volatilizagdo do metanol, permanecendo apenas 0s agrotoxicos na matriz). Diante desse
estudo preliminar, foi nitida a interferéncia do metanol na extracdo com CO,-SC e, devido a
isso, foi estabelecido um periodo de contato entre os analitos e a matriz por overnight (faixa
de 18 horas), tempo necessario para que o metanol se volatilizasse, ndo interferindo no
processo extrativo.

4.2.2 Diametro médio das particulas

O diametro meédio das particulas (d,,) foi determinado como parte da caracterizacdo da
matéria-prima, sendo essa uma importante variavel para o processo de extragdo por fluido
supercritico. Como regra geral, diminuindo-se o tamanho de particula de matrizes solidas
obtém-se uma maior area superficial, de modo que a extracao seja mais eficiente. No entanto,
uma moagem excessiva pode prejudicar a extracdo, devido a reabsorcdo dos analitos nas
superficies da matriz (CAMEL, 1998).

A escolha da faixa granulométrica para as particulas da matéria-prima foi embasada na
teoria exposta por Camel (1998) e foi estabelecida entre as aberturas das peneiras de 32, 48,
60 e 80 mesh. Para tanto, o material usado nos experimentos de extracdo foi submetido a
analise granulométrica, fazendo uso de peneiras da série Tyler.

O diametro médio das particulas foi calculado de acordo com a Equacéo (11), do qual
é obtido o diametro médio de Sauter.

1

p m,
24,

d

(11)

sendo m; a fracdo massica retida na malha e dp; 0 diametro médio entre as malhas que a reteve
(d4) e aque deixou passar (d441), conforme apresentado na Equagdo (12).

_ d# + d#+1

d,; ;

(12)

Além do uso das peneiras Tyler, o didmetro médio também foi medido usando o
Malvern (Mastersizer 2000 Hydro 2000 UM), presente no Laboratério de Escoamento de
Fluidos (LEF) da UFRRJ, a fim de atingir maior precisdo na medida do tamanho das
particulas das farinhas de casca e polpa da Musa spp.

Tal equipamento tem a capacidade de analisar uma faixa analitica de 0,04 a 2000 pum,
utilizando para tanto a técnica de difracdo a laser, que determina a distribuicdo do diametro
médio de particulas através da fun¢éo do angulo de espalhamento apresentado. Os resultados
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sdo gerados em percentual relativo de volume de material distribuido em uma ampla faixa de
tamanho que compdem as bandas do detector.

4.2.3 Caracterizagdo quimica da matéria-prima

A caracterizacdo fisico-quimica da farinha de banana verde com casca foi realizada no
Laboratério do Departamento de Tecnologia de Alimentos da UFRRJ, em triplicata, e
analisada quanto aos teores de umidade (AOAC, 1997), proteina (AOAC, 1997), lipidios
(Instituto Adolfo Lutz, 2005), cinzas (AOAC, 1997) e carboidratos totais (AOAC, 1997).

Tais informagdes sdo importantes uma vez que ainda ndo foram publicadas na
literatura as caracteristicas especificas dessa Musa spp ap0s ter sido submetida a liofilizac&o.
Além disso, foram realizadas analises da composicao centesimal na biomassa residual oriunda
do processo de extracdo com fluido supercritico, a fim de verificar se apds a EFSC ocorreram
perdas dos compostos bioativos.

4.2.3.1 Umidade

A umidade da biomassa de banana verde foi determinada através do método
gravimetrico com emprego de calor, baseando-se na perda de peso do material submetido ao
aquecimento em estufa a 105 °C até peso constante, segundo a metodologia da AOAC (1997).
O percentual de umidade foi obtido através da diferenca entre a massa da amostra antes e ap0s
a secagem.

4.2.3.2 Proteinas

A proteina bruta foi obtida pela determinacdo da porcentagem de nitrogénio total da
amostra, segundo o método de Kjeldahl (AOAC, 1997), que determina indiretamente o teor
de proteinas em uma ampla faixa de amostras bioldgicas (NOGUEIRA & SOUZA, 2005).
Este método baseia-se em trés etapas, sendo elas a digestdo, a destilacdo e a titulacéo,
conforme o esquema-resumo mostrado na Figura 10.

ZaaN

Aménia ]
+Digestao : * Titulagdo
decomposicao « Destilacio: Amania + solucéo de
da matéria estracao. acido borico 4% titulado

organicaa 350 ° Sulfato de com acido cloridrico

C com H,SO, amonio + 0.004 N

hidroxido de
sodio 40%

Sulfato de ambnio Teor de Proteina

N

Figura 10 - Fluxograma do processo de determinacdo do teor de proteina, dividido em trés
etapas.

Na digestdo, hd a decomposicdo da matéria organica através do aquecimento da
amostra a 350 °C, com &cido sulfdrico concentrado formando sulfato de aménio. Na
destilacdo ocorre a purificacdo deste sal através do tratamento com solucéo de hidroxido de
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sodio 40%, formando aménia (volatil); e na titulacdo, ha a quantificacdo volumétrica deste
gés que foi recolhido em solucdo de &cido borico 4%, utilizando para isso acido cloridrico
0,004 N. Por fim, o teor de proteina é obtido pela multiplicacdo de um fator de converséo,
baseado no percentual médio de nitrogénio nas proteinas dos alimentos.

4.2.3.3 Lipidios

A metodologia empregada foi realizada utilizando Sohxlet. Nesta etapa experimental,
colocou-se a amostra de farinha em um cartucho de celulose (numero 43) e este foi
alimentado no extrator com, aproximadamente, 8 gramas da biomassa previamente mensurada
(45% da casca e 55% da polpa, proporcdo equivalente a uma fruta inteira) (Shimadzu
AUY?220, Incerteza: + 0,003 g). Posteriormente, foram adicionados 100 mL de solvente (éter
de petr6leo) a um baldo volumétrico de 250 mL. O equipamento foi aquecido em manta
(Fisatom 300-52E) e permaneceu, sob refluxo, por um tempo pré-determinado. O solvente
contido no baldo evapora e se condensa sobre o material solido devido a presenca de um
condensador acoplado ao extrator. Posteriormente, o solvente retorna para o baldo e entra
novamente em ebulicdo recomegando o ciclo. Ao final, os solutos sdo concentrados no baléo,
ressuspendidos e adicionados a um frasco ambar, para entdo serem armazenados em freezer
até a analise.

O éter de petréleo foi utilizado como solvente a fim de quantificar os lipidios totais,
uma vez que estes apresentam caracteristicas quimicas semelhantes e, portanto, interagem
entre si. O tempo de extracdo foi de 7 horas e a extracdo foi realizada em triplicata.

4.2.3.4 Cinzas

O residuo mineral fixo (RMF) foi determinado por carbonizagdo com,
aproximadamente, 1,5 g da farinha de banana verde (casca e polpa), previamente mensuradas
em cadinhos de porcelana, em forno mufla (Fornitec) a 550 °C, até que ndo houvesse mais
pontos pretos no residuo calcinado. Os cadinhos foram retirados da mufla e colocados no
dessecador para esfriar por, pelo menos, 30 minutos, a fim de mensurar a massa novamente e
calcular o percentual RMF, determinado através da diferenca entre a massa da amostra antes e
apos a incineracéo.

4.2.3.5 Carboidratos
A determinacdo de carboidratos totais (Cy) foi quantificada pelo método de NIFEXT
(extrato livre de nitrogénio), que compreende os carboidratos mais digeriveis, e foi obtida

considerando-se a soma das outras fracdes determinadas (umidade, lipideos, proteina e cinzas)
e diminuindo do total, considerando-o 100%, conforme apresentado na Equacéo 13.

C; =100% — (%umidade + %lipideos + %proteinas + %cinzas) (13)

4.2.4 Densidade aparente do leito e porosidade do leito

A densidade aparente do leito (D,) foi calculada pela relacdo entre a massa da matriz
utilizada para empacotar o leito (m,) e o volume do leito no extrator (), conforme Equacao
14.
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D, =T (14)

Jé a porosidade do leito foi determinada de acordo com a Equacéo 15, que relaciona o
volume de vazios pelo volume total.

} (15)

em que € ¢ a porosidade do leito; V; 0 volume ocupado pelo leito e Vs 0 volume ocupado pelo
solido.

4.2.5 Procedimento experimental para extra¢éo convencional

A extracdo de agrotoxicos presentes na farinha de banana verde foi realizada por
Soxhlet como método convencional. O processo total de extragdo proposto é relatado no item
4.2.3.3, porém, neste caso, utilizou-se como solvente etanol. Vale ressaltar que o solvente
utilizado na extracdo das diferentes classes de agrotdxicos foi escolhido por apresentar
polaridade semelhante a do metanol, solvente utilizado no método tradicional. Este é
considerado altamente toxico, por isso viu-se a necessidade de estudar um solvente com
propriedades quimicas parecidas, porém atoxico.

A biomassa residual foi armazenada também em frasco ambar em freezer para ser
analisada em UPLC-MS/MS. O tempo de extracdo foi de 7 horas e a extracdo foi realizada em
triplicata.

4.2.6 Extracdo com fluido supercritico

Para a realizacdo dos experimentos usando fluido supercritico recorreu-se a um
planejamento experimental, visando otimizar o nimero de experimentos em virtude das
analises a serem realizadas.

4.2.7.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental estudado nesta dissertacdo foi o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), selecionado em detrimento aos demais disponiveis na
literatura pela reducdo do numero de tratamentos em relacdo aos fatoriais completos
(ATKINSON & DONEYV, 1992) e por ter possibilidade de ser realizado sequencialmente,
otimizando o sistema em andlise (LUCAS, 1976; DONEV & ATKINSON, 1988). Esta ultima
caracteristica € uma das mais interessantes do delineamento pois, segundo Montgomery e
Myers (1995) e Khury e Cornel (1987), a maioria das aplicacGes da metodologia de superficie
de resposta € de natureza sequencial.

Basicamente, este planejamento € composto de um delineamento simétrico e de
segunda ordem, dos quais compreendem as partes: fatorial 2k — com um ou mais pontos
centrais, executado(s) em triplicata, gerando entdo uma estimativa interna de erro puro — e as
axiais, que determinam os termos quadraticos (MATEUS; BARGIN & CONAGIN, 2001).
Sendo assim, foram avaliadas neste trabalho duas variaveis independentes (temperatura e
pressdo), das quais estdo mostrados os seus respectivos niveis na Tabela 3, incluindo 4
ensaios nas condicdes axiais e 3 repeticbes no ponto central totalizando 11 ensaios.
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As pressdes e temperaturas foram definidas como variaveis independentes pois, dentre
0s numerosos fatores que interferem na extracdo com fluido supercritico (temperatura e
pressao no interior do extrator, tempo estatico, tempo dindmico e fluxo do solvente), essas sao
as mais importantes tratadas nesse estudo.

Segundo Wuchner & Grob (1995), para uma determinada temperatura, a densidade do
fluido aumenta significativamente com a pressdo, de modo que um pequeno aumento da
pressao € benéfico para a solubilidade de analitos no fluido. Uma classe de compostos pode
ser caracterizada pelo seu "Iniciar de pressao” (isto €, a pressdo acima da qual eles comecam a
ser soliveis no fluido). Consequentemente, a escolha correta da pressdo pode levar a
extracOes seletivas; assim, o fluido na pressdo ideal deve permitir a sucessiva extracdo de
classes de pesticidas e/ou a extracdo dos pesticidas sem a interferéncia da extracdo simultanea
da matriz (WUCHNER & GROB, 1995).

Tabela 3 - Matriz do Planejamento Fatorial Composto Rotacional aplicada a extracao de
agrotdxicos presentes na Musa spp.

Niveis das Variaveis Niveis Reais das
. Independentes Codificados Variaveis Independentes

Ensaio = =
Temperatura Pressdio ~ Temperatura Presséo

W9) (bar) W) (bar)

1 -1 -1 46 244
2 1 -1 74 244
3 -1 1 46 456
4 1 1 74 456
5 -1,4142 0 40 350
6 1,4142 0 80 350
7 0 -1,4142 60 200
8 0 1,4142 60 500
9 0 0 60 350
10 0 0 60 350
11 0 0 60 350

Diversos autores obtiveram resultados satisfatérios quando utilizaram pressdes acima
de a 200 bar e verificaram um favorecimento das extragdes com 0 aumento da pressao
(SNYDER et al., 1993; CHAU et al., 1995; KHAN et al., 1995). Portanto, preferencialmente,
selecionou-se uma ampla faixa de pressdo da qual a menor estudada foi de 200 bar e a de
maior pressdo foi de 500 bar, a fim de avaliar o quanto o poder de solvatacdo do CO, €
significativo para a extracdo dos agrotoxicos.

Com relagdo a temperatura, apesar de um efeito negativo sobre a densidade do fluido,
geralmente temperaturas elevadas aumentam as pressdes de vapor dos analitos e, por isso,
aumenta-se o poder de extracdo em alguns casos (BOWADT & HAWTHORNE, 1995;
HAWTHORNE & MILLER, 1994). No entanto, alguns pesticidas se degradam com
facilidade em altas temperaturas; consequentemente, temperaturas moderadas devem ser
usadas sempre que possivel. Embasado nisso, foi escolhida também uma ampla faixa de
temperatura que variou de 40 °C até 80 °C, de forma a manter temperaturas moderadas que
ndo degradassem os agrotoxicos termolabeis investigados.
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4.2.7.2 Procedimento experimental para extra¢do com CO,-SC

A extracdo dos agrotoxicos foi realizada em um aparato experimental, montado no
LTAB da UFRRJ e, conforme mostrado na Figura 11, contém um extrator de 42 mL de ago
inoxidavel 316S, com telas de 260 mesh no topo e no fundo para evitar a passagem de
qualquer material, uma bomba de alta pressdo (Palm modelo G100), especifica para
bombeamento de CO, que é responsavel pela alimentacdo do solvente a uma vazdo de,
aproximadamente, 6,04 mL/min, uma vélvula micrométrica, que controla o fluxo e tem a
funcdo de realizar a amostragem, um banho termostatico (modelo Fisatom), para controlar a
temperatura do processo, um mandmetro, para medir a presséo durante todo o experimento e
auxiliar na seguranca do equipamento, e um rotdmetro previamente calibrado, usado para
medir a vazéo do gas.

O extrator é primeiramente alimentado com cerca de 8 g de farinha da banana verde
com casca (45% casca e 55% polpa), ap6s as 18 horas da fortificacdo com a solucdo
intermediaria de agrotoxicos. Tal proporcéo foi utilizada uma vez que representa a quantidade
desses componentes em uma fruta inteira, estando em consonancia com a Resolugdo n° 4 da
Anvisa, de 18 de janeiro de 2012, para a realizacdo de estudos de residuos de agrotoxicos.

Posteriormente, pérolas de vidro s@o adicionadas para evitar que a amostra fique
empacotada em alguns pontos, fazendo com que o CO,-SC entre em contato com toda a
amostra, evitando caminhos preferenciais. Logo ap0s o extrator ser alimentado, o
procedimento inicializa ligando-se o banho de agquecimento para que 0 mesmo atinja a
temperatura desejada e requerida, de acordo com as condi¢fes operacionais estabelecidas no
processo de extracao.

—

L) &

Figura 11 - Esquema da unidade supercritica montada no LTAB, sendo A: cilindro de COy;
B: bomba de alta pressao; C: banho térmico; D: extrator; E: valvula micrométrica; F: amostra;
G: medidor de vazao.
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Depois que a temperatura desejada é alcancada, o CO; € alimentado ao extrator pela
acdo da bomba de alta presséo, onde o solvente atinge o estado subcritico, isto é, alcangando,
até entdo, a temperatura critica. Através dessa bomba, o solvente sera pressurizado até atingir
a pressdo desejada e, neste ponto, 0 CO; atinge o estado supercritico.

Neste momento, ap6s todos os set-points serem atingidos, monitora-se 0 tempo
estatico de 20 minutos para que o CO,-SC interaja o suficiente com a matriz e os agrotdxicos
presentes nela e, apds esse periodo, inicia-se 0 processo de extracdo e o rafinado é obtido
através do processo de expansdo, assegurado pela abertura da valvula micrométrica. A
extracdo é realizada em modo dindmico, com intervalos de 10 minutos, do qual foram
promovidas coletas em tubo polipropileno, previamente pesado. Apés cada coleta, o tubo foi
mantido imerso em um banho com gelo para que ndo houvesse degradacdo do extrato. Os
ensaios foram realizados seguindo o planejamento de experimentos com o tempo maximo de
extracdo de 380 minutos, onde foi observada a saturacéo da curva de extracao.

A partir destes experimentos foram analisados o extrato e a biomassa residual
remanescente no extrator apos a extragéo.

4.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As biomassas residuais da Musa spp. provenientes de todas as extracOes realizadas
pela técnica com CO,-SC e a biomassa in natura desta farinha (casca e polpa) foram
submetidas as analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV), que foi utilizada para
caracterizar a morfologia da superficie das cascas e polpas da banana, obtendo imagens que
permitam a visualizagdo da forma, da distribuicdo e das dimensdes dos gréos, fibras e
laminas.

As andlises foram realizadas no equipamento TM 3000 da Hitach, equipado com um
filamento capilar de tungsténio, presente no Instituto de Florestas da UFRRJ.

4.2.8 Meétodos analiticos
O processo analitico foi dividido em duas partes referentes ao extraido e a biomassa

residual do processo de EFSC, conforme exposto na Figura 12, para melhor entendimento do
procedimento adotado.

oo + ) .
Extrato (6leo N4o analisado

agrotoxico)
EFSC S
Biomassa Analise por

Residual UPLC-MS/MS

Figura 12 - Processo de analise adotado para o extrato e a biomassa residual ap6s EFSC.

Na Figura 12 nota-se que o extrato, composto por 6leo e agrotoxicos, ndo foi analisado
neste trabalho, visto que os equipamentos disponibilizados pelo INCQS (Fiocruz-RJ) ndo sédo
apropriados para identificar e quantificar este tipo de amostra, ja que o método ndo foi
validado ainda pelo instituto de pesquisa para este material. Além disso, todas as analises
foram realizadas em duplicata visto que sdo analises dispendiosas, ndo podendo ser feitas em
triplicata.
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Para realizar as anélises da biomassa residual apds EFSC, foi necessario submeter a
amostra a um processo de extracdo pelo método QUEChERS, o qual introduziu uma nova
denominacdo ao procedimento de limpeza da amostra, denominada extracdo em fase sélida
dispersiva (SPE-D) (ANASTASSIADES et al., 2003).

4.2.9.1 Analise da biomassa residual
4.2.9.1.1 Extracdo em fase solida dispersiva (SPE-D)

Para desenvolver este método foram utilizados reagentes e solventes, tais como acetato
de etila, acetonitrila, metanol - solventes orgénicos de alta pureza e grau cromatografico,
4cido acético glacial (Merck e Tedia), formato de amdnio (FLUKA), Extran® alcalino
(Merck), MgSO,4 PA (Merck); e Na(C,H30,) anidro (Spectrum), seco a 220 °C por 3 horas
antes do uso. Os materiais utilizados foram: seringas de vidro; tubos para centrifuga de fundo
conico (tipo Falcon) de 50 mL; frascos de vidro &mbar com tampa vazada e teflon (Supelco);
macrocontrolador de pipetas (Brand), unidade filtrante GV Millex 0,22 um (Millipore) e vials
de vidro (Waters).

As amostras foram pesadas (cerca de 8 g) em tubo para centrifuga de fundo cénico
(tipo Falcon) de 50 mL. Em seguida, foi iniciada a extracdo com a adi¢do de 30 mL de &4gua
mili-Q e, apds homogeneizacdo por cerca de 30 segundos em vortex, foram adicionados 15
mL de acetonitrila (1% &cido acético) e submeteu-se a agitacdo em vortex. Para a SPE-D
foram adicionadas 6,0 g de MgSO, e 1,5 g Na(C,H30,) homogeneizados em vortex e
posteriormente centrifugados durante 10 minutos a temperatura ambiente. O extrato organico
foi diluido com metanol e filtrado em unidades filtrantes de 0,22 pum. O processo de extracao
descrito esta representado pelo fluxograma da Figura 13.

8 g amostra 30 ml agua
g mili-Q

&

6,0 MgSO, +1,5¢ 15 mL acetronitrila
Na(C,H,0,) 1% &cido acético

&

1 mL extrato E:> Andlise UPLC-

organico
+ 1 mL metanol MS/MS

Figura 13 - Detalhamento do método QUEChERS usado neste trabalho.
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4.2.9.2 UPLC-MS/MS

Para a anélise no UPLC-MS/MS, o gradiente de eluicdo utilizado foi: fase movel A (5
mmol/L formato de aménio em agua (10% metanol) inicialmente com 82,5% (v/v) com
rampa linear até atingir 5,5% da mesma fase em curva linear. O tempo total de analise foi de
25 minutos. O equipamento foi operado em monitoramento de rea¢des multiplas (MRM) com
ionizacdo por eletrospray no modo ion positivo. A Tabela 4 mostra as condigdes utilizadas
para a analise de residuos de agrotoxicos em (ES™) nas amostras avaliadas.

Apobs esse procedimento analitico, os resultados foram avaliados para praticamente
todos os agrotdxicos permitidos a cultura da banana, compreendendo cerca de 40 agrotoxicos.
Vale ainda acrescentar que toda a técnica utilizada é proveniente do Laboratério de
Agrotoxicos do INCQS (FIOCRUZ-RJ).

Tabela 4 - Condicbes do UPLC-MS/MS utilizadas para a analise de residuos de agrotoxicos

em (ES+).
UPLC

Coluna analitica BEH Cig, 1,7 pm, 100 x 2,1 mm
Temperatura da o

coluna 3°C

Fluxo da fase movel 0,3 mL/min
Volume de injecdo 5puL
, 5 mmol /L formato de aménio em agua(10%
Fase movel A
metanol)
Fase movel B Metanol
MS/MS
Fonte ES +
Voltagem capilar 0,98 kV
Temperatura da fonte 100 °C
Interface eletctrospray (Z-Spray)™
Fluxo do gés do cone 50 L/h de nitrogénio
Temperatljra de 400 °C

dessolvatacédo

Gas de dessolvatacéo Nitrogénio ultra puro
Gas de colisdo e pressao Argonio (3,5 x10%) mbar

4.2.9 Modelagem matematica

A modelagem das curvas de extracdo obtidas com a EFSC tem como objetivo avaliar a
influéncia dos parametros, visando representar o processo de extracdo para 0 UsO em um
scale-up do processo. Comumente, nos trabalhos do grupo de pesquisa, aplicam-se modelos
empiricos simples, visando estudar o comportamento e modelos que envolvem a transferéncia
de massa, mais complexos e completos. Dentre eles, utilizou-se 0 modelo empirico de
Esquivel et al. (1999), o modelo de Reverchon & Osseo (1994), Zekovi¢ (2003) e o modelo
de Sovova (1994), desenvolvido através de uma rotina implementada no Software Matlab
2009b. Além dos modelos para o estudo e representacdo da cinética de extracao, estudou-se
também o modelo de Chrastil (1982), para determinar a solubilidade dos agrotoxicos em CO»-
SC e compara-las aos dados experimentais.

Na Tabela 5 encontram-se as equacOes dos modelos utilizados e seus respectivos
parametros.
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Tabela 5 - Apresentacdo dos modelos matematicos utilizados para o estudo da cinética de

extracao
Modelo Parametros Equacéo
de ajuste quag
Esquivel et al. eimeb t
(1999) €=€in (mj
Reverchon & t; t
Osseo (1994) Y =100 {1— exp t_}
Zekovié aeb Y =100 [1-exp (at+b
o [1-exp (at +b)]
SOVOVé. (1994) Xies kfao (5]
ksao
ay,[1-exp(-2)}seq <a,
e= y.[a-9.00(, -2)}se q, <q<q,
Xo— 2 Ind1+ exp[wﬁ]—l ep[w(g, ~q) ~,
w Yo Xo
seq>q,
sendo:
_ (Xo - Xk)
Qo =
Yz

Xy +(Xo _Xk)EXpEWXO]
y

r

g, =0, +w'n

XO
Z_w: Y, In XOEXp[W(q_qm)]_Xk
z WX, Xo =Xy

No modelo de Esquivel, a equacdo descreve o rendimento da extracdo (e) (calculado
pela razdo entre a massa de Gleo recuperada em funcdo do tempo e a massa inicial de carga
livre de soluto) em funcdo do tempo (t) e possui apenas dois parametros de ajuste €jim
(representa o valor de “e” para um tempo infinito de extracdo) e b (parametro ajustavel
dependente da vazdo massica, temperatura e pressdo).

Na equacdo do modelo de Reverchon & Osseo (1994), o rendimento normalizado da
extracdo (Y%) € obtido pela relacdo entre o rendimento de extracdo pelo rendimento maximo
de extracdo, multiplicado por 100; t; o tempo de difusdo interna (s), sendo o parametro de
estimacdo do modelo; e t 0 tempo de extracao (S).

A equacdo do modelo de Zekovi¢ (2003) apresenta dois parametros, sendo a, uma
constante e b o termo de corre¢do, Y é o rendimento normalizado de extracdo (%) e t o tempo

de extracao (s).
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J& nas equacdes do modelo proposto por Sovova (1994), x, representa a quantidade
maxima possivel de sdlido extraido, g a quantidade especifica de solvente, y, a solubilidade, Z
o0 parametro do periodo de extracdo rapida e W o parametro do periodo de extracdo lenta.

O modelo de solubilidade de Chrastil (1982) apresenta trés parametros (k, a e b) e a
equacao é descrita como:

S=pfexp| 24b
, xp[T j

sendo S solubilidade do s6lido (mg do soluto/L de solugdo), p densidade do fluido (mg/L), T
temperatura (K).

Todos os modelos foram analisados de acordo com o desvio relativo médio (DRM %),
calculado através da Equagdo 16, sendo Nexp 0 NUMero de pontos experimentais utilizados.

(16)

DRM %= ;00 >,

exp

e experimental

((e experimental ) — (e calculado )J
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de extracdo
supercritica da farinha de banana verde fortificada com agrotdxicos (rendimentos das
extragdes e as curvas cinéticas), bem como as modelagens das mesmas para cada modelo
matematico proposto. Também sdo apresentados os rendimentos dos agrotoxicos obtidos por
analise cromatogréfica para cada condi¢do operacional, assim como os rendimentos por
analise gravimétrica baseados na carga livre de soluto referente ao extrato (6leo e agrotoxico).

5.1 Andlise da Amostra In Natura e Apds Fortificacao

Para a realizacdo da analise da amostra in natura, foi preciso primeiramente, se
certificar que a mesma estava isenta dos agrotdxicos em estudo e interferentes de coeluicao
que impedissem a identificacdo e quantificagdo dos mesmos. Para essa constatacdo, foram
escolhidos trés agrotdxicos para analise da presenca dos mesmos nas amostras in natura.
Portanto, na Figura 14 sdo apresentados os resultados da cromatografia para trés agrotdxicos
selecionados para exemplificar os cromatogramas do branco da biomassa residual da amostra
oriunda da EFSC (B) e da biomassa residual da mesma amostra apos a fortificagédo, analisadas
por UPLC-MS/MS (F), de acordo com as condicbes cromatograficas previamente
estabelecidas.

Terbufos Tiabendazol Bromuconazol
= 247 547
) AN L f\
10 B e AN A aaass T S LA LI
400 1% 1m0 200 3F 200 1E0 nod 1290
803 507 507
B 4 # #
=10 e e Trme A e e Time =10 T T T T T T Time
1400 148 1£.00 200 25 3.00 TE] 11.00 1200 13,00

Figura 14 - Andlises cromatogréaficas dos agrotoxicos Terbufés, Tiabendazol e
Bromuconazol, sendo F. amostras fortificadas da biomassa residual organica, apés EFSC e B.
biomassa residual do branco apds EFSC.

Apesar de terem sido apresentados apenas 0s resultados referentes a trés agrotdxicos,
todos os 27 compostos estudados foram submetidos a esta analise. Como, através da
ilustracdo da Figura 14, ficou comprovado que ndo existia a presenca de nenhum agrotoxico,
ou seja, a banana poderia ser considerada organica, prosseguiu-se com 0S experimentos
através da fortificacdo da matriz para ser aplicada ao planejamento experimental, conforme
relatado no Capitulo 4. Outra informacdo importante que foi vista é a comprovacdo de que,
ap0s o preparo da amostra para as analises cromatograficas, ndo foram constatadas perdas
durante o procedimento experimental utilizado.

5.1.1 Diametro medio das particulas

A fim de obter maior confiabilidade nos resultados inerentes ao tamanho das
particulas, a amostra foi previamente selecionada a partir dos materiais retidos nas aberturas
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de peneiras de 32 a 80 mesh. A partir da Equacdo 10, obteve-se o diametro médio de Sauter
como sendo de 266,300 pm.

Uma vez constatada a aproximacéo dos resultados para ambos os métodos empregados
na caracterizagdo das particulas, preferiu-se utilizar o obtido pelo Malvern, que apontou o
didametro médio de Sauter de 269,044 um, para a composicdo da farinha de 45% de casca e
55% da polpa, j& que este método possui maior precisao.

5.2 Composicdo Quimica da Biomassa Antes e Apo6s a Extragdo com Fluido
Supercritico

A andlise da composicao centesimal da biomassa estudada € primordial para constatar
se ap6s a EFSC ocorrem perdas dos compostos quimicos intrinsecos a mesma, ja que ha a
possibilidade de direcionar o uso dessa biomassa residual para outros fins, aps a extracdo dos
agrotoxicos que estavam presentes na farinha.

Diante disso, a avaliacdo da composi¢cdo quimica da banana Musa spp. foi feita com a
amostra in natura, para comparar com algumas das amostras selecionadas ap0s a extracao
supercritica e os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

As condicdes operacionais para analise da composicdo quimica foram selecionadas a
partir das condicdes de temperatura (T) e pressdo (P) mais amenas e mais elevadas. Assim, €
possivel verificar se apos determinada condigdo de T e P, houve perda de algum componente
frente a amostra in natura.

Tabela 6 - Resultados da composicdo quimica, em percentagem, das amostras in natura e
apos a extragdo supercritica.

Amostras Umidade Cinzas Lipidios Proteinas Carboidratos
In natura 94+0,1 32+00 5,8+0,0 4,8+0,8 77,3

244 bar-46°C 141+02 35+05 55+0,0 45+0,7 72,4

350 bar-60°C 124+05 3401 5,1+0,0 4,3+0,5 74,3

456 bar-46°C 133+08 34+04 50+£0,0 42+15 73,8

O teor de lipidios apresentado na Tabela 6 foi obtido subtraindo-se o contetdo total de
Oleo presente na biomassa extraida pelo método convencional, menos o contetudo lipidico
extraido no CO; supercritico. Este foi calculado através de um balanco de massa referente ao
extrato (0leo + agrotoxico) e a quantidade de agrotdxicos extraidos, gerando a quantidade de
lipidios remanescentes na biomassa residual.

Os resultados mostram que, apds a extracdo, a biomassa permanece com sua
composicdo praticamente inalterada, apresentando-se como um potencial em nutracéuticos,
alimentos destinados a animais ou a biofertilizantes.

E importante ressaltar ainda que néo existem informacdes da composicdo quimica na
literatura a respeito dessa espécie de banana, conhecida comercialmente pelo nome Banana
Vitoria. 1sso mostra que tais resultados poderdo contribuir para o0 meio cientifico e trabalhos
futuros.

5.3 Densidade Aparente do Leito e Porosidade do Leito
Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos das analises da densidade aparente
do leito, assim como da porosidade do leito. Todas foram realizadas em triplicata e os

resultados expressos com base no desvio padréo relativos (DPR).
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Tabela 7 - Densidade aparente do leito e porosidade do leito.

Densidade aparente do leito
(g/mL)
0,0476 £ 0,0 0,2064 + 0,3

Porosidade do leito

5.4 Extracéo Convencional

Para comparar o resultado da extracdo com CO,-SC, foi necesséario também aplicar um
método convencional. Sendo assim, a extracdo por Soxhlet foi escolhida e realizada com esse
intuito e a amostra, assim como nas demais analises, passou por um processo de fortificacao
para, apds 18 horas, ser submetida a extracdo, conforme apresentado no item 4.2.1.

As extracdes foram realizadas em triplicata e o rendimento referente ao extrato (6leo e
agrotoxico) foi calculado pela Equacdo 17, em que massa extraida € a massa de 6leo e de
agrotoxico que foi extraida e a massa da farinha fortificada € a massa da farinha contaminada
pelos agrotoxicos.

S v massa extraida 17
" massa da farinha fortificada (17

O rendimento do extrato (S%) foi de 5,75% + 0,12 e para o rendimento em massa,
obtido através da analise no UPLC-MS/MS, foi de 99,11%. Os resultados apresentados séo a
média dos resultados em triplicata, para o caso do Soxhlet.

5.5 Extracéo com CO,-SC

A viabilidade técnica da extracdo de agrotdxicos presentes na banana Vitoria musa
spp. com diéxido de carbono no estado supercritico, em diferentes condicGes de pressao e
temperatura, foi investigada. O rendimento experimental (e%) foi calculado de acordo com a
Equacéo 18.

y massa extraida (18)
e %= -
* massa de carga livre de soluto

sendo massa extraida a massa de Oleo e de agrotoxico extraida e massa de carga livre de
soluto, a massa da farinha sem a presenca desse extrato, que foi previamente calculado pelo
método convencional Soxhlet.

Ja para o rendimento dos agrotoxicos (R%), utilizou-se a Equacéo 19, que relaciona a
massa de agrotdxicos extraida pela massa de agrotdxicos inicialmente alimentados na matriz,
através da fortificacéo.

massa de agrotoxico extraida
%= PSRRI (19)
massa de agrotoxico inicial

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores da densidade do CO, (ANGUS et al., 1976) e
as diferentes condicbes de temperatura e pressao utilizadas, assim como 0s seus respectivos
rendimentos de extracao, calculados de acordo com a Equacdo 18, seguindo o planejamento
experimental.
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Tabela 8 - Rendimentos obtidos das extracoes realizadas nas diferentes condi¢des

operacionais.

. Temperatura Pressdo Densidade CO; e
Experimento ;
) (bar) (kg.m?) (%)

1 46 244 847,3430 0,2161
2 74 244 705,2799 0,2346
3 46 456 1006,400 0,7500
4 74 456 933,8299 0,8995
5 40 350 935,0887 0,6921
6 80 350 789,1772 1,4194
7 60 200 722,8330 0,3937
8 60 500 983,0095 0,4400
9* 60 350 863,2806 0,6380

* Realizado em duplicata, DPR = 2,8%.

A Figura 15 mostra as curvas cinéticas de extragcdo da farinha de banana verde
fortificada em funcdo do tempo de extracdo, para todas as condi¢bes operacionais

empregadas.
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Figura 15 - Curvas de extracdo para todas as condi¢cdes experimentais presentes no

Tempo de Extragéo (min)

planejamento experimental.

Em geral, os melhores rendimentos aconteceram nas pressfes mais altas, sendo o
melhor rendimento em 6leo contendo agrotoxico (e%) obtido na condicdo de 80 °C e 350 bar,
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com um valor de 1,42%. Porém, o comportamento da extracdo variou de acordo com algumas
condi¢des experimentais especificas, conforme visto na Figura 15.

Nas Figuras 16, 17 e 18 sdo apresentadas as curvas de extracdo para as diferentes
pressdes e temperaturas investigadas, mostradas isoladamente para melhor visualizagdo dos
fendmenos ocorridos nas cinéticas de extragdo. As curvas relacionam rendimento (e%) em
funcdo do tempo (minutos) da extracdo e o tempo final de extragdo variou conforme as
diferentes condicOes de pressdo e temperatura. Conforme dito anteriormente, a extracao
méaxima durou 380 minutos na condicao de 350 bar — 40 °C.
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Figura 16 - Curvas das extracdes para as condi¢@es de 244 bar-74 °C, 244 bar-46 °C e
200 bar-60 °C.

Comparando os experimentos realizados em 244 bar a 46 °C e 74 °C e 456 bar a 46 °C
e 74 °C, verifica-se que a0 manter a temperatura constante e aumentar a pressao de 244 bar
para 456 bar, o rendimento aumentou de 0,22% para 0,75% em 46 °C e de 0,23% para 0,90%
a 74 °C. Isso mostra que o aumento da pressdo refletiu em um intenso aumento no
rendimento. O mesmo comportamento é notado ao interpretar esses dados isobaricamente,
porém o aumento da temperatura ndo influenciou tanto no aumento do rendimento quanto a
pressao.

Para os resultados obtidos a temperatura constante de 60 °C observa-se um aumento no
rendimento quando a pressdo aumentou de 200 bar para 350 bar (de 0,39% para 0,64%),
evidenciando que o aumento da densidade do didéxido de carbono supercritico promove uma
maior solubilizacdo dos compostos, aumentando assim o rendimento da extracdo. Este
comportamento foi similar ao ocorrido nas condi¢cdes de temperatura e pressdo supracitadas.
Entretanto, ao aumentar a pressdo de 350 bar para 500 bar, houve um decréscimo no
rendimento do extrato, de 0,64% para 0,44%. Esse comportamento € inusitado, uma vez que
com o aumento da densidade, tem-se um consequente aumento do poder de solvatagdo do

40



CO,-SC e, por conseguinte, uma tendéncia a aumentar o rendimento (BRUNNER, 1994). Por
outro lado, devido ao fato da biomassa estar contaminada por diversos agrotoxicos, o que

pode ter ocorrido é que a extracdo destes pode ter sido favorecida em detrimento dos demais
compostos presentes na banana.
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Figura 17 - Curvas das extracdes para as condicGes de 350 bar-40 °C, 350 bar-60 °C e
350 bar-80 °C.

Ja para os experimentos submetidos a pressao de 350 bar, dos quais foram variadas as
temperaturas (40, 60 e 80 °C), notou-se que com 0 aumento da temperatura de 40 °C para 60
°C, houve uma diminuicdo dos compostos extraidos. Isso é reflexo da diminuicdo da
densidade, implicando em uma diminuicao da solubilidade dos compostos no CO,-SC.

Entretanto, ao se elevar a temperatura para 80 °C é notorio um aumento abrupto no
rendimento do processo. Apesar da diminuicdo da densidade do solvente supercritico, o
aumento do rendimento com a temperatura pode ser explicado devido ao aumento da pressdo
de vapor do soluto, que supera o efeito da diminuicdo da massa especifica do solvente,
promovendo uma maior solubilizacdo do soluto no solvente supercritico.

A 446 bar observa-se um crossover entre as curvas de 46 °C e 74 °C (Figura 18)
mostrando os efeitos de competicdo entre a densidade e a pressdo de vapor do soluto, na

eficiéncia de extracdo. O mesmo fenbmeno ocorreu também na condi¢do de 244 bar, para as
mesmas temperaturas.
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Figura 18 - Curvas das extracdes para as condicOes de 456 bar-46 °C, 456 bar-74 °C e
500 bar-60 °C.

Diante desses resultados referentes ao extrato bruto, a influéncia das duas variaveis
independentes, temperatura e pressao, foi estatisticamente investigada considerando um nivel
de confianga de 95% (p-Valor < 0,05), em funcdo do rendimento dos extratos brutos obtidos
pela aplicacdo do DCCR na EFSC. Para tanto, com os dados da Tabela 8, foram calculados os
coeficientes de regressao, erro padrédo e p-valor, todos resumidos na Tabela 9.

Tabela 9 - Coeficientes de regressao, erro padréo e p-valor, obtidos para o rendimento bruto
dos extratos.

Fatores Coeficientg Err9 p-valor

de Regressdo  padrao
Temperatura (L) -0,066602 0,005566  0,029454
Temperatura (Q) 0,000644 0,000046  0,045601
Pressao (L) 0,013415 0,000577  0,027987
Pressao (Q) -0,000017 0,000001  0,030592

De acordo com o nivel de confianca estabelecido, o p-valor correspondente deve ser
menor que 0,05 para indicar que os fatores calculados sejam estatisticamente significativos.
Diante disso, percebe-se na Tabela 9, que todas as variaveis investigadas foram
estatisticamente significativas, visto que os p-valores citados estdo de acordo o critério
apresentado acima. Pode-se observar também que as variaveis Pressdo (L) (p-valor =
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0,027987) e Temperatura (L) (p-valor = 0,029454) tiveram a menor magnitude no valor de p,
indicando que essas variaveis sdo as mais significativas no processo, respectivamente.

Isso pode ser também comprovado atraves da andlise feita no gréfico de Pareto,
mostrado na Figura 19. As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das variaveis
(t-valor) e estdo dispostas em ordem decrescente, corroborando com a maior influéncia da
Pressdo (L), seguida pela Temperatura (L). Além disso, pode-se notar que todas as variaveis
em estudo foram estatisticamente significativas, para o nivel de confianga de 95%. Apesar
disso, o parametro quadratico (Q) da variavel pressdo e o parametro linear (L) da temperatura
mostraram um efeito negativo sobre a extracdo, indicando que o aumento destes fatores néo
favorece a obtencdo do extrato bruto.

(2)Pressdo (bar)(L) / //// 22,73

(D) Temperatura ("CHL) ///// -21,50872 |

Pressio (bar)(Q) % %// -20,7942
Temperatura (CCHQ) / //// 13,93675

p=.03

Figura 19 - Gréafico de Pareto para a analise do rendimento de extrato bruto.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo utilizou-se a Tabela 10, que ilustra os
principais efeitos para analise de variancia (ANOVA) em um intervalo de 95% de confianca.

Tabela 10 - Anélise de Variancia para o rendimento do extrato bruto.

Fonte de Soma Graus de Media F-calculado F-tabelado P-valor
variacdo Quadratica liberdade Quadratica
Regressdo 0,7976 1 0,7976 18,5748 5,3177 0,002582
Residuo 0,3435 8 0,0429

Total 1,1412 9

*Q coeficiente de determinacdo do modelo (R?) foi igual a 0,6986.

Através do teste F, verifica-se que a analise de regressdo também foi significativa,
visto que o valor do Fcy (18,5748) foi maior do que o Fp (5,3177). O coeficiente de
determinacdo (R?) neste caso foi de 0,6986, 0 que indica que o modelo é capaz de explicar
69,86% da variacdo total dos pardmetros experimentais observados. Assim, 0 modelo é valido
e apropriado para representar as relacdes entre os parametros selecionados.

Uma vez validado o modelo (Fca > Fiap) € levando-se em consideracdo as variaveis
significativas apontadas pela analise de variancia, foi possivel gerar um modelo de segunda
ordem. A Equacéo 20 representa 0 modelo codificado que descreve as superficies de resposta
para o rendimento do extrato bruto.
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y =-0,2351-0,0666x T +0,0006 xT2+0,01342x P —0,00002 x P2 (20)

sendo y o rendimento da extracdo do extrato bruto, T a temperatura experimental e P a
pressdo experimental.

A Figura 20 apresenta a superficie de resposta que ilustra o rendimento da extracdo em
funcéo da temperatura e da presséo.

Figura 20 - Superficie de resposta relacionando o rendimento da extracdo em funcao da
temperatura e da pressao.

A superficie de resposta define as condi¢cbes mais adequadas que maximizam a
variavel dependente (rendimento de extracdo). Assim, ao analisar a superficie de resposta
gerada pelo modelo de segunda ordem, pode ser observada uma regido otimizada a
temperaturas mais elevadas e pressdes intermediarias. Os dados indicam que, em qualquer
temperatura, o rendimento da extracdo e, consequentemente, a concentracdo do extrato ira
aumentar com o aumento da pressdo, até cerca de 400 bar. Acima desta pressdo, €
evidenciado um decréscimo do rendimento. O mesmo efeito é comprovado ao se manter a
pressdo constante e elevar a temperatura, isto €, ha um favorecimento da extracdo dos analitos
nessas condicdes.

Os resultados da influéncia da temperatura e da pressdo no extrato obtido, composto
por 6leo e agrotdxicos, ndo puderam ser comparados com outro trabalho, visto que, até o
presente momento, ndo foram encontrados trabalhos na literatura sobre esse sistema com
dioxido de carbono supercritico.

5.6 Analises dos Agrotoxicos Extraidos da Farinha de Banana Verde

As anélises dos agrotoxicos, segundo o0 que a norma preconiza, devem ser realizadas
isenta de 6leo. Com isso, as analises foram feitas na biomassa residual, ndo podendo ser
realizadas nos extratos, visto que continham 6leo juntamente com os agrotdxicos. Portanto, a
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biomassa residual oriunda da extracdo supercritica foi analisada por UPLC-MS/MS e 0s
resultados (Tabela 11) foram obtidos pela soma total das massas extraidas dos agrotoxicos
para cada condicdo experimental e, a partir disso, obteve-se o rendimento referente a todos 0s
agrotoxicos, calculados através da Equacdo 19. Para isso, partiu-se do principio de que nao
ocorreram perdas dos analitos durante o processo extrativo, assim como no procedimento
realizado anteriormente as analises cromatogréaficas. Essa premissa foi baseada a partir dos
resultados obtidos no item 5.1.

Tabela 11 - Rendimento de extracdo dos agrotoxicos presentes na farinha de banana verde
com diéxido de carbono supercritico.

. Temperatura Presséo Agrotoxicos
Experimento
<) (bar) (mg) R (%)

1 46 244 0,0144 66,4630
2 74 244 0,0156 72,2037
3 46 456 0,0180 83,4444
4 74 456 0,0185 85,4444
5 40 350 0,0120 55,5185
6 80 350 0,0177 81,8704
7 60 200 0,0159 73,4630
8 60 500 0,0204 94,5370
g* 60 350 0,0193 89,2130

*Realizado em duplicata, DPR = 2,8%.

Entdo, foi considerado o principio de conservacdo das massas, em Que a massa
alimentada é igual a massa extraida menos a massa que permaneceu na biomassa residual.
Com isso, tem-se que a massa extraida de agrotoxicos equivale a diferenca entre a massa
alimentada e a massa que permaneceu na biomassa residual. Percebe-se na Tabela 11 que o
ponto experimental mais favoravel a extracdo de todos os agrotdxicos foi 0 de maior presséo e
temperatura intermediaria (500 bar e 60 °C), atingindo um rendimento em massa de
agrotoxico de 94,5%.

Aharonson et al. (1994) obtiveram resultados semelhantes para a extragdo do
agrotoxico Benzimidazol em banana, macd e batata realizando um pré-tratamento com terra
diatoméacea, nas pressdes de 160, 400 e 510 bar e temperaturas de 45, 60 e 75 °C usando
CO,-SC com metanol como co-solvente. Os resultados apontaram que a condicdo a 400 bar e
60 °C foi a mais favoravel a extracdo desse agrotoxico, chegando a uma eficiéncia de extracao
de até 90%. Ja Rissato e colaboradores (2004), ao avaliarem 33 agrotoxicos dos grupos
organofosforados, organonitrogenados, organohalogenados e piretroides presentes em mel,
realizaram liofilizacdo e variaram a pressdo de 200, 400 e 600 bar e a temperatura de 40, 60 e
90 °C em um processo de extracao usando CO,-SC e acetona como co-solvente. Esses autores
perceberam que, ao aumentar a pressdo, aumentou-se a extragdo de todos 0s compostos.
Porém, a medida que a temperatura foi aumentada, os agrotdxicos eram mais facilmente
dessorvidos e, portanto, a temperatura 6tima determinada foi a de 90 °C. A partir dessas
condicdes otimizadas, os autores obtiveram eficiéncias de 75 a 100%.

Os resultados de eficiéncia para cada agrotoxico sao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Resultados das anélises dos agrotoxicos extraidos, para cada condicdo operacional pela EFSC e por Soxhlet.

Agrotoxicos

Rendimento (RA%)

Soxhlet

244 bare 244 bare 456 bare 456 bare 350bare 350bare 200 bare 500 bare 350 bare

46 °C 74 °C 46 °C 74 °C 40°C 80 °C 60 °C 60 °C 60 °C

Dimetoato 100,00 68,92 81,90 85,41 94,11 71,02 88,46 76,50 96,08 87,47
Etoprofos 100,00 78,03 91,17 91,95 100,00 79,03 98,79 93,27 98,92 89,40
Clorpirifos 100,00 94,63 98,19 98,56 100,00 94,12 100,00 99,73 100,00 99,40
Terbufos 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Carbofurano 100,00 83,06 93,66 100,00 100,00 81,89 97,53 97,21 100,00 92,97
Imazalil 100,00 76,40 85,11 89,61 97,74 74,38 93,55 85,23 100,00 90,20
Difenoconazol 100,00 79,58 79,81 84,27 97,50 64,59 92,80 87,65 94,45 83,66
Carbaril 100,00 77,34 86,14 94,00 97,52 81,85 88,71 87,52 100,00 96,96
Azoxistrobina 100,00 60,43 65,70 79,70 98,52 32,24 86,97 76,41 95,82 73,55
Propiconazol 100,00 75,93 82,35 68,06 99,41 64,01 93,83 87,55 100,00 83,08
Tiabendazol 81,25 15,31 1,54 41,52 5,34 0,00 25,36 0,00 69,55 14,92
Ametrina 100,00 85,89 92,68 95,66 100,00 84,58 96,64 95,92 100,00 96,31
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Tabela 12 - Resultados das analises dos agrotdxicos extraidos, para cada condi¢do operacional pela EFSC e por Soxhlet.
(Continuacdo).

Bromuconazol 100,00 45,20 47,82 86,46 89,40 26,92 75,75 82,93 97,33 69,34
Diuron 100,00 56,40 77,31 85,65 99,16 60,35 85,06 48,92 98,87 71,03

Epoxiconazol 100,00 72,34 76,86 87,49 100,00 50,61 92,63 86,53 98,77 85,43

Fenamifos 100,00 83,54 90,70 92,85 100,00 81,87 97,71 93,60 98,86 92,65
Flutriafol 100,00 60,54 77,48 84,23 97,83 58,94 87,25 85,15 94,86 81,98
Imidacloprido 87,50 0,00 0,00 23,35 0,00 0,00 0,00 0,00 55,55 11,86

Piraclostrobina 100,00 78,19 85,03 89,00 99,77 69,12 97,59 87,28 100,00 90,60
Pirimetanil 100,00 89,28 94,44 97,98 100,00 87,07 96,45 97,84 100,00 95,81
Simazina 100,00 88,75 97,10 95,95 100,00 89,68 99,32 97,08 100,00 96,17
Tebuconazol 100,00 73,60 83,06 94,12 96,99 62,00 91,05 83,64 100,00 88,45
Tetraconazol 100,00 52,10 58,25 96,24 100,00 64,95 96,68 69,77 97,14 91,75
Tiacloprido 100,00 0,00 0,00 31,56 0,00 0,00 0,00 0,00 67,12 12,32
Tiofanato Metilico 37,50 49,77 S7,77 77,85 74,01 31,45 68,14 61,88 87,80 79,30

Triadimenol 93,75 76,79 75,74 91,31 93,87 60,28 87,10 84,71 97,95 79,51
Trifloxistrobina 100,00 85,63 87,48 90,54 99,76 61,69 94,68 88,99 100,00 81,75




Os rendimentos dos 27 agrotoxicos extraidos (RA) foram calculados de acordo com a
Equacdo 21, que relaciona a concentracdo extraida de um agrotdxico especifico pela
concentracdo do agrotoxico inicialmente adicionado (0,01mg/kg) a biomassa.

concentragdo extraida do agrotdxico
RA %= . — 1)
concentracao do agrotoxico inicial

Pode-se observar (Tabela 12) que a técnica usando CO,-SC foi promissora para a
maioria dos agrotdxicos investigados, assim como a extragdo convencional por Soxhlet. Para
facilitar a discussdo destes resultados, foram selecionadas trés substancias que apresentaram
diferentes rendimentos (RA%), para as distintas condi¢cGes operacionais, tais como: terbufds
(RA de 100% para todas as condicdes operacionais), bromuconazol (RA de 26,92% a
97,33%) e tiabendazol (RA que variou de 0 a 69,55%).

A discrepancia verificada entre os rendimentos destes compostos pode ser explicada
através das propriedades quimicas dos mesmos e das interacfes intermoleculares entre o
soluto e 0 CO,-SC. O terbufés foi 0 composto de maior rendimento (100%) em todas as
condicOes experimentais e para as duas técnicas de extracdo estudadas. Esta substancia
apresenta baixissima polaridade (Sw=4,5 mg/L) e um coeficiente de particdo extremamente
elevado (Kwo=4,24x10%), apresentando maiores afinidades com o solvente. J4 o tiabendazol
apresentou um dos piores resultados dentre todos os agrotoxicos. O coeficiente de particdo
para este composto é extremamente baixo quando comparado ao terbufés (Kwo=2,45x10?),
assim como a sua solubilidade em agua € maior (Sw=30,0 mg/L), indicando uma polaridade
muito mais elevada. Sendo assim, 0s rendimentos para o tiabendazol foram baixos, sendo que
o rendimento mais alto, de quase 70%, foi obtido a 500 bar e 60 °C usando CO,.SC. Devido a
alta densidade do CO,-SC a esta pressdo, o poder de solvéncia deste solvente para todos os
compostos € significativamente aumentada. Para o Soxhlet, o rendimento também diminuiu
obtendo um valor de 81,25%. Isso é reflexo do baixo valor do coeficiente de particdo, de
forma que o tiabendazol interagiu fracamente com o etanol (solvente utilizado na extracéo
convencional), obtendo um rendimento mais baixo para este agrotdxico.

O bromuconazol apresenta um coeficiente de particdo cuja ordem de grandeza é
intermedidria entre os agrotoxicos supracitados (Kwo=1,74x10%) e uma solubilidade em agua
mais elevada do que os demais (Sw=48 mg/L). Isso refletiu diretamente nos seus resultados
de rendimentos, que variaram de 26,92% a 97,33% para a EFSC. O melhor resultado, assim
como no tiabendazol, ocorreu a 500 bar e 60 °C. Ja para o Soxhlet o rendimento foi de 100%.

De modo geral, pode-se afirmar que, com excecdo do agrotoxico tiofanato metilico
(rendimento de 37,50%), o método convencional foi mais seletivo do que a tecnologia
supercritica. Apesar disso, para a maioria dos compostos a tecnologia usando CO,-SC
também foi seletiva. Esta técnica utiliza menos quantidade de solvente, que é atoxico e é
facilmente eliminado do extrato pela despressurizacdo do sistema. Além disso, € mais rapida
do que a extracdo convencional, onde foram estabelecidas 7 horas de extracao.

Assim, a fim de avaliar a influéncia das varidveis independentes (temperatura e
pressdo) nos rendimentos dos agrotoxicos (R%) abordados na Tabela 13, estas variaveis
foram analisadas estatisticamente no nivel de confianca de 95% (p < 0,05). Os coeficientes de
regressao lineares (L) e quadraticos (Q), o erro padrdo e a significancia estatistica (p-valor)
estdo listados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Coeficientes de regresséo, erro padrdo e p-valor, obtidos para o rendimento dos
agrotoxicos.

Coeficiente Erro
Fatores ~ ~ P-valor

de Regresséo  padréo
Temperatura (L) 6,50827  0,30776 0,043272
Temperatura (Q) -0,05089  0,00255 0,031928
Pressdo (L) 0,22782  0,03191 0,032575
Pressdo (Q) -0,00022  0,00005 0,126814

De acordo com a Tabela 13, o efeito da pressdo quadréatica ndao foi significativo, visto
que o p-valor foi maior do que 0,05. E importante saber que, quanto menor a magnitude do p-
valor, mais significativo é o coeficiente correspondente. Isso implica dizer que a variavel com
maior efeito sobre o rendimento de agrotoxicos foi a temperatura (Q). Esse resultado é
corroborado com a interpretagédo do grafico de Pareto (Figura 21).

Temperatura (CHQ) / /// -18.92

(2)Pressio (bar)(L) /// 1933

(1)Temperatura ("CWL) % //// 14.69

Pressiio (bar}(Q) / 405

p=03
Figura 21 - Gréafico de Pareto para a analise do rendimento dos agrotoxicos

As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas
em ordem decrescente, corroborando a maior influéncia da temperatura (Q). Como observado
na Figura 21, todas as varidveis, com excecdo da pressdo (Q), sdo estatisticamente
significativas. As variaveis pressao (L) e temperatura (L) tiveram efeitos positivos sobre o
rendimento dos agrotdxicos, ou seja, 0 aumento do seu nivel proporciona um aumento do
rendimento. J& para a varidavel temperatura (Q) foi observado um efeito negativo sobre a
extracdo dos agrotdxicos, indicando que o aumento deste fator ndo contribuiu para a remocéo
dos mesmos.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se a Tabela 14, que ilustra os
principais efeitos para analise de variancia (ANOVA) em um intervalo de 95% de confianca.

Através do teste F (Tabela 14), verifica-se que a andlise de regressao também foi
significativa, uma vez que o valor do Fe (16,6516) foi maior que o Fup (4,7571). O
coeficiente de determinacdo (R?) neste caso foi de 0,9167, o que indica que o modelo é capaz
de explicar 91,67% da variacdo total dos parametros experimentais observados.
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Tabela 14 - Analise de Variancia para o rendimento dos agrotoxicos.

Fonte de Soma Graus de Media F- F- p_valor
variagdo Quadratica liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressdo  1164,7135 3 388,2378 16,4956 4,7571  0,0027
Residuo 141,2150 6 23,5358

Total 1305,9285 9

*O coeficiente de determinagdo do modelo (R?) foi igual a 0,9141.

Com isso, conclui-se que o modelo é valido e apropriado para representar as relacoes
entre os parametros analisados. Na Equacéo 22 é apresentado o modelo codificado de segunda
ordem que descreve as superficies de resposta para o rendimento dos agrotdxicos,
considerando todas as variaveis significativas geradas pelo ANOVA.

y =—-170,3182+6,5083xT —0,05089x T2 +0,2278x P (22)

sendo y o rendimento em massa dos agrotoxicos extraidos, T a temperatura experimental e P a
pressdo experimental.

A Figura 22 apresenta a superficie de resposta que ilustra o rendimento da extragdo em
funcdo da temperatura e da pressao, definindo as condi¢c6es mais adequadas que maximizam a
variavel dependente (Rendimento de extracdo).

B = =0
B - =0
B =0
B = 7o
[ ]=s0
[ ]=50
B = 40
B = =0

Figura 22 - Superficie de resposta relacionando o rendimento dos agrotdxicos em funcédo da
temperatura e da pressao.

Analisando a superficie de resposta gerada pelo modelo de segunda ordem, pode ser
observada uma regido otimizada em pressdes mais elevadas. Os dados indicam que, em
qualquer temperatura, o rendimento da extracdo e, consequentemente, a concentracdo de
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agrotoxicos ird aumentar com o aumento da pressdo. Ja para o efeito da temperatura, o
comportamento observado ndo foi homogéneo para toda a superficie de resposta. Ao
aumentar a temperatura em pressées mais baixas como a de 200 bar, percebe-se que até cerca
de 60 °C, o rendimento foi aumentado para até 80%. No entanto, ao se elevar a temperatura,
nesta mesma pressao, é nitido um decréscimo da remogdo dos agrotdxicos, refletindo em um
rendimento menor que 60%. Esse efeito pode ser visualizado até a pressdo de 350 bar. A
partir desta pressdo, percebe-se que com 0 aumento da temperatura, aumenta-se também o
rendimento da extracdo, de forma a obter um rendimento acima de 90% em temperaturas mais
elevadas.

5.7 Resultados dos Agrotdxicos Extraidos Frente aos dos Extratos Brutos Obtidos da
Farinha de Banana Verde

A fim de comparar os resultados obtidos pelas analises quanto aos agrotdxicos e aos
extratos brutos, a Tabela 15 mostra a diferenca entre as principais variaveis no processo de
extragao.

Tabela 15 - Comparacéo entre as variaveis para a extracdo dos agrotoxicos e do extrato bruto.

Rendimentos (%)

Fatores Extrato Bruto Agrotoxicos Extraidos
R2 0,6986 0,9141
Variaveis significativas P(L) >-T(L) >-P(Q) >T(Q) -T(Q) >P(L) > T(L)
Condicéo otima 350 bar e 80 °C 500 bar e 60 °C

Pode-se observar na Tabela 15 que o modelo que mais se ajustou aos dados
experimentais foi o referente as analises dos agrotoxicos, obtendo um coeficiente de
determinacdo de 0,9141 frente ao de 0,6986, do extrato bruto. Isso indica que os dados
experimentais foram melhor representados pelo modelo gerado das anélises estatisticas. De
fato, ao analisar as variaveis significativas, de acordo com o ANOVA, a pressdo linear foi
mais significativa do que a temperatura linear, sendo condizente com o resultado obtido
experimentalmente, que apontou 0 melhor rendimento dos agrotdxicos na maior pressao a que
0 sistema foi submetido.

E fundamental constatar também que o0s agrotoxicos presentes na banana
influenciaram fortemente na seletividade do solvente em relacdo ao soluto. Isso corrobora
com o fato de que as condicGes 6timas para as analises foram distintas.

Além disso, ao analisar o extrato bruto no ponto experimental a 500 bar e 60 °C,
esperava-se que o aumento da densidade do CO,-SC favorecesse a extracdo de compostos
mais pesados e, consequentemente, se notaria um acréscimo relevante no rendimento do
extrato bruto. Contudo, apesar disso ndo ter ocorrido, pode-se sugerir que a presenca dos
agrotoxicos dificultou a extracdo dos compostos mais pesados, que possivelmente seriam
mais extraidos nesta condicdo. Isso pode ser corroborado com o fato de que o maior
rendimento dos agrotdxicos ‘dificultaria’ a solubilidade de co-extraidos no CO,-SC. Isso
reflete em uma maior extracdo dos agrotdxicos em detrimento do éleo, havendo menor
quantidade em massa do extrato.
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5.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As anélises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas na farinha de
banana in natura e apds a EFSC, a fim de observar o efeito do processo da extracdo
supercritica sobre as estruturas fisicas das particulas das cascas e polpas que constituem a
farinha. Para esta analise foram selecionadas as condicGes extremas de pressdo e de
temperatura referentes ao planejamento experimental, em condi¢fes isotérmicas e isobaricas.
Na Figura 23 sdo ilustradas as micrografias das condi¢des isotérmicas investigadas a 500 bar -
60 °C e 200 bar - 60 °C.

§
L g W
TM3000_ 2016/08/25 11:06 HL D4,8 x300 300um TM3000_

& s NGy Wa

.
2016/08/23 14:16 HL D4,6 x1,0k 100 u

TM3000_ 2016/08/23 1520 HL D4,8 x300 300um TM3000_

Figura 23 - Micrografias das amostras com ampliacdo de 300 vezes para a casca e de 10000
vezes para a polpa. Amostra in natura a. casca e b. polpa. Apo0s extracéo al. e bl. sdo as
cascas e polpas, apos a EFSC a 200 bar — 60 °C e a 500 bar a 60°C, respectivamente.

Resultados contraditorios foram encontrados na literatura sobre tendéncias no tamanho
de particula em funcéo da presséo.

Bristow et al. (2001) mostraram que as particulas de acetaminofeno produzidas em
baixas pressoes ficaram mais aglomeradas em comparacéo com as particulas de cristal obtidas
a alta pressdo.

J& Wubbolts (2000) verificou, ao analisar a precipitagdo de colesterol a partir de
solucbGes de éter dietilico, que os tamanhos das particulas eram ligeiramente sensiveis
(maiores) a um aumento da pressao.
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Nos experimentos onde foram mantidas condigBes isotérmicas, analisou-se a
influéncia do aumento da presséo para as superficies da farinha de banana. Pode-se observar
na Figura 23 que, quando comparadas as particulas da farinha in natura (Figura 23 a e b),
tanto na EFSC sob a condi¢cdo mais amena (200 bar) quanto na mais elevada (500 bar), houve
um aumento na deposicdo de particulas na superficie, sendo esta mais pronunciada na ESFC a
pressdo de 500 bar.

Além disso, € notdria a aproximacdo dessas particulas, de forma que esse efeito
aumenta com o aumento da pressdo, sendo visivel também um acréscimo no tamanho das
mesmas, mais pronunciado nas particulas das polpas al e a2. Isto se deve ao fluxo do fluido
supercritico, levando ao deslocamento de microparticulas, a partir da parte interna da matriz
vegetal até a sua superficie (SANTOS et al., 2015), o que facilitaria a remoc¢éo dos extratos da
parte interna da farinha. 1sso pode ser corroborado também com o aumento dos rendimentos
de extrato e agrotoxicos obtidos, que possivelmente foram facilitados pelo aumento desse
fluxo de CO,.

Na Figura 24 sdo apresentadas as fotomicrografias em condi¢des isobéaricas (350 bar —
40 °C e 350 bar — 80 °C). De acordo com Suo et al. (2005), o efeito da temperatura em
condicdes isobaricas, geralmente reflete em uma maior tendéncia das particulas se
aglomerarem com 0 aumento da temperatura.

TM3000_ 2016/0829 13:56 HL D4, x1,0k 100 um

Figura 24 - Micrografias das amostras com ampliacéo de 300 vezes para a casca e de 10000
vezes para a polpa. Amostra in natura a. casca e b. polpa. Apo0s extracao al. e bl. sdo as
cascas e polpas, apos a EFSC a 350 bar - 40 °C e a2. e b2. cascas e polpas, apos a EFSC a 350
bar - 80 °C, respectivamente.
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Assim, analisando as fotomicrografias na Figura 24 foi possivel perceber que o efeito
da temperatura em condicdes isobaricas, apresentou esse mesmo comportamento. Percebe-se,
nitidamente, que conforme a temperatura € aumentada, existe uma tendéncia estatistica da
distribuicdo das particulas diminuirem. Esse mesmo efeito foi reportado por Subra et al.
(2005).

Diante disso, as analises das imagens obtidas pelo MEV sugerem que 0s aumentos nos
rendimentos de agrotdxicos e de extratos bruto podem também ser explicados pelos efeitos
fisicos evidenciados sobre a superficie das particulas. E possivel ainda notar que as biomassas
nao foram danificadas apds serem submetidas a alta presséo.

5.9 Modelagem Matemética dos Resultados

A seguir sdo apresentados os resultados dos modelos matematicos aplicados nesse
trabalho. E de suma importancia salientar que ndo foi possivel analisar os modelos
matematicos em relacdo somente aos agrotdxicos, visto que a analise dos mesmos foi feita
com a amostra final residual e ndo na solucéo extraida em diferentes tempos operacionais.

A estimativa dos parametros dos modelos de Esquivel et al. (1999), Reverchon &
Osseo (1994) e Zekovi¢ et al. (2003) foram realizadas através do programa Statistica. Para o
modelo de Esquivel et al. (1999), o rendimento (e%) foi calculado de acordo com a Equacéo
1 (apresentada na secdo 4.2.9). Com relacdo ao calculo da carga livre de soluto, foi
considerada a quantidade de extrato (6leo e agrotoxicos) obtida na farinha fortificada (5,75%)
e quantificada através do Soxhlet. Os valores dos parametros estimados e dos respectivos
desvios para 0 modelo de Esquivel et al. (1999) séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Dados experimentais e calculados pelo modelo de Esquivel et al. (1999) relativos
a extracdo dos agrotoxicos presentes na farinha da Musa spp. com CO,-SC.

Pressdao  Temperatura o o b o DRM
(bar) (oc) exp lim mod (%)
200 60 0,2161 0,649600 254,0674 0,3621 8,10
244 46 0,2346 0,348433 217,3587 0,2020 8,52
244 74 0,7500 0,489508 345,0478 0,2393 1,65
350 40 0,8995 1,110707 259,0127 0,6991 1,00
350 60 0,6921 1,109415 151,2598 0,6317 0,81
350 80 1,4194 3,373019 196,6657 1,4595 3,15
456 46 0,3937 1,530756 186,7555 0,7720 2,80
456 74 0,4400 2,918608 398,6868 0,9078 1,73
500 60 0,6380 0,937870 207,4865 0,4083 1,30

Para melhor interpretar os dados presentes na Tabela 16, é fundamental entender o
conceito do parametro ejm. Sua definicdo esta atrelada ao maximo de déleo que pode ser
extraido de uma matriz em uma determinada condicdo de temperatura e pressao em um tempo
infinito de extracdo. Entdo, espera-se que esses valores sejam proximos aos obtidos
experimentalmente, visto que foi observada a saturacdo da curva nas cinéticas de extracéo.

Com isso, pode-se observar que os valores de e, foram coerentes com os obtidos
experimentalmente, ja que estes foram proximos aqueles. Isso mostra que o modelo de
Esquivel et al. (1999), aplicado a essa dissertacdo, conseguiu representar a curva de extracao,
apresentando desvios que variaram de 0,81% a 8,52%, o que pode ser visualizado nas Figuras
25, 26 e 27.
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Figura 25 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),
a 200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74°C.
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Figura 26 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),
a 350 bar — 40 °C, 350 bar — 60 °C e 350 bar — 80 °C.
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Figura 27- Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),
a 456 bar — 46 °C, 456 bar — 74 °C e 500 bar — 60 °C.

Diante das Figuras 25, 26 e 27, pode-se ver que para praticamente todas as condicdes
experimentais, 0 modelo de Esquivel et al. (1999) conseguiu ter um bom ajuste aos dados
experimentais. No entanto, ao observar as condi¢des experimentais de 244 bar — 46 °C e de
244 bar — 74 °C (Figura 25), verifica-se que o modelo se ajustou bem apenas na terceira etapa
do processo extrativo para a condicdo de 74 °C, cujo DRM foi de 1,65% e, para a temperatura
de 46 °C, o modelo conseguiu representar as etapas inicial e final do processo, porém teve um
DRM igual a 8,52%.

Resultados semelhantes foram obtidos pelos autores Silva et al. (2008), que estudaram
0 modelo de Esquivel et al. (1999) para representar os dados experimentais da extracao
supercritica provenientes do 6leo da noz-macadamia. De acordo com esses autores, 0 modelo
proposto representou bem o processo inicial de extracdo, porém obtiveram altos desvios.

Ao analisar a Figura 27, especificamente nas condi¢cdes de 456 bar, observa-se um
comportamento similar ao ocorrido nas mesmas condi¢cbes experimentais citadas
anteriormente. A esta pressdo, 0 modelo apenas conseguiu se ajustar a terceira etapa da
extragdo, para ambas as temperaturas.

Os autores Comim et al. (2010) também utilizaram o modelo proposto por Esquivel et
al. (1999) para modelagem dos dados experimentais obtidos na extracdo do 6leo da casca de
banana. Eles observaram uma boa representacdo dos resultados experimentais para este
modelo, com o erro quadratico médio variando de 0,00215 a 0,00950.

A estimacéo dos parametros dos modelos de Reverchon & Osseo (1994) e Zekovic et
al. (2003), foram realizadas através do programa Statistica. O rendimento normalizado e o
desvio (DRM %) foram calculados através das EquacBes 4 e 16, respectivamente. Para 0s
modelos de Reverchon & Osseo (1994) e Zekovié et al. (2003), o rendimento normalizado
(RNcalculado %) e o desvio (DRM %) foram calculados através das Equacdes 4 e 16,
respectivamente.
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Os valores dos rendimentos e dos respectivos desvios dos modelos podem ser vistos

nas Tabelas 17 e 18.

Tabela 17 - Dados calculados e desvio relativo obtido para 0 modelo de Reverchon & Osseo

(1994) nas diferentes condicOes de presséo e temperatura.

Pressao Temperatura RNcaiculado fi DRM
(bar) (9] (%) (%)
200 60 88,4412 8898,2560 8,6716
244 46 94,6985 6128,3330 4,8876
244 74 91,0382 8457,0270 7,8896
350 40 88,8075 10411,3100 7,9941
350 60 86,5276 5986,4430 16,9682
350 80 91,4590 3658,1070 8,1973
456 46 99,8005 1254,6500 0,4895
456 74 83,5508 5983,7290 17,3205
500 60 86,3131 5128,8950 9,8146

Tabela 18 - Dados calculados e desvio relativo obtido para o modelo de Zekovi¢ et al. (2003)
nas diferentes condicGes de pressdo e temperatura.

Presséio ~ Temperatura RNcaiculado a B DRM
(bar) (°C) (%) (%)
200 60 87,9544 -0,3917 -0,0280 6,9413
244 46 87,6334 -0,3747 -0,2166 8,6675
244 74 93,8508 -0,5027 0,3112 16,8530
350 40 93,3156 -0,5577 0,7340 2,5477
350 60 94,9467 -1,4606 1,8834 5,8545
350 80 96,0310 -2,0942 2,0088 6,3193
456 46 99,8004 -2,8690 -0,0003 0,4894
456 74 85,5112 -0,6655 0,0646 12,1826
500 60 93,3485 -1,3445 1,0992 2,9830

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 17 e 18, pode-se notar que para
ambos 0s modelos empiricos, os DRM foram satisfatorios e variaram de 0,4895% (456 bar e
46 °C) a 17,3205% (456 bar e 74 °C), para o0 modelo de Reverchon & Osseo (1994), e de
0,4894% (456 bar e 46 °C) a 16,8530% (244 bar e 74 °C), para 0 modelo de Zekovi¢ et al.

(2003).

Diante dessa similaridade entre os desvios dos dois modelos, presume-se, de imediato,
gue o comportamento dos ajustes dos modelos também foi parecido. Nas Figuras 28, 29 e 30
pode-se visualizar o ajuste do modelo de Reverchon & Osseo (1994) e nas Figuras 31, 32 e
33, 0 ajuste do modelo de Zekovi¢c et al.

experimentalmente.

(2003) frente aos resultados obtidos
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Figura 28 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon & Osseo
(1994), a 200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74°C.
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Figura 29 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon & Osseo
(1994), a 350 bar — 40 °C, 350 bar — 60°C e 350 bar — 80 °C.
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Figura 30 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon & Osseo
(1994), a 456 bar — 46 °C, 456 bar — 74 °C e 500 bar — 60 °C.
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Figura 31 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Zekovi¢ et al. (2003),
a 200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74°C.
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Figura 32 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Zekovi¢ et al. (2003),
a 350 bar — 40 °C, 350 bar — 60°C e 350 bar — 80 °C.
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Figura 33 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Zekovi¢ et al. (2003),
a 456 bar — 46 °C, 456 bar — 74 °C e 500 bar — 60 °C.

Observa-se, para ambos 0s modelos, que o modelo conseguiu um bom ajuste em
praticamente toda a curva a 350 bar e 40 °C, 60 °C e 80 °C, de 200 bar e 60 °C e de 500 bar e
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60 °C. Entretanto, para os dados experimentais obtidos nas condi¢des de 46 °C a 244 bar e
456 bar, os modelos somente representaram a etapa decrescente da extracdo (primeira etapa).
Além disso, nas temperaturas de 74 °C e pressdes de 244 bar e 456 bar, o0 modelo néo se
ajustou bem.

Para a modelagem das curvas de extracdo pelo modelo de Sovova (1994) sédo
necessarios alguns dados inerentes ao sistema estudado, tais como: quantidade méxima
possivel de soluto extraido, carga livre de soluto, massa extraida no primeiro ponto, densidade
do fluido, densidade do soluto, porosidade, vazdo volumétrica e vazao massica. Os resultados
da densidade e porosidade do soluto foram apresentados na secéo 5.3. Para cada curva foram
estimados os parametros referentes a cada condicdo operacional, obtendo-se assim o desvio
relativo de cada uma, como mostrado na Tabela 19.

Tabela 19 - Pardmetros do modelo e desvios relativos para cada condi¢do de operagéo.

Pressio  Temperatura Parametros do Modelo DRM
(o) Q) Ko K Xi (%)
200 60 0,2332 1,12E-04 0,8854 5,8104
244 46 0,0013 9,53E-05 0,1100 7,0361
244 74 1,0043 0,04020 0,5800 8,6353
350 40 0,0058 1,14E-04 0,9495 10,9574
350 60 0,0127 2,61E-04 0,9861 13,5952
350 80 1,9953 3,45E-04 0,9380 10,3102
456 46 2,5543 0,00110 0,6533 4,3976
456 74 0,0063 3,75E-04 1,0000 11,8439
500 60 0,0014 5,60E-04 0,9901 3,9639

Diante dos resultados apresentados na Tabela 19, é possivel assinalar uma relacao
entre o valor da constante de transferéncia de massa da fase fluida (ko) € 0 da constante da
fase solida (Kso). Percebe-se que os valores do Kg,, foram muito inferiores aos do K.
Weinhold e colaboradores (2008) explicam que o soluto intrinseco as particulas tem mais
dificuldade de ser dissolvido e, desta forma, leva mais tempo para atravessar a interface entre
solido e fluido, do que o soluto localizado na superficie das particulas. Assim, 0s menores
valores de Kg, obtidos indicam que o mecanismo de difusdo € menos representativo quando
comparado com a conveccao na EFSC dos agrotoxicos presentes na banana Vitoria.

Um comportamento semelhante foi discutido por Aguiar (2011), ao investigar os
ajustes dos parametros do modelo de Sovova (1994) para a EFSC do residuo de pescada-
olhuda. Esse autor também verificou, para ambas as condicGes investigadas em seu trabalho,
que os valores de Ky, foram inferiores aos de Ky, corroborando com os resultados aqui
apresentados.

Nas Figuras 34, 35 e 36 sdo apresentadas as curvas cinéticas experimentais e as curvas
preditas pelo modelo de Sovova (1994) para as condi¢fes operacionais estudadas.
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Figura 34 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 200
bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74°C.
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Figura 35 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 350
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Figura 36 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 456
bar — 46 °C, 456 bar — 74 °C e 500 bar — 60 °C.

Diante das curvas de extracdo, pode-se verificar que o modelo de Sovova (1994)
apresentou 0 melhor ajuste para os dados experimentais na condicdo operacional de 60 °C -
200 bar, com desvios relativos de 5,8104%, mesmo que este ndo tenha sido o menor desvio.
Nesta condicdo experimental, 0 modelo conseguiu representar as trés fases da curva de
extragao.

Da mesma forma que ocorreu no modelo de Esquivel et al. (1999) para a condicao
operacional de 244 bar — 46 °C, o modelo de Sovova (1994) também ndo apresentou boa
concordancia com os dados experimentais, apesar do DRM néo ter sido o mais significativo
dentre as condi¢des investigadas (7,0361%). Ja para a mesma pressdo e temperatura de 74 °C,
observa-se que o modelo teve um bom ajuste, representando praticamente todos os dados
experimentais, gerando resultados mais representativos do que o modelo de Esquivel et al.
(1999).

Para as condicBes a 350 bar e 40 °C, 60 °C e 80 °C, o modelo apresentou um
comportamento semelhante para todas essas condicOes, refletindo em um 6timo ajuste no
periodo constante de extracao.

De modo geral, percebe-se que a curva gerada pelo modelo representou os dados
experimentais para a maioria das condicGes, descrevendo-0s com maior coeréncia a etapa de
extracdo constante (terceira etapa da EFSC).

Pereira (2016) também percebeu, em sua modelagem, que os pontos de menor desvio
relativo, para 0 modelo de Sovova (1994), foram obtidos na etapa de extracdo constante dos
ésteres de forbol extraidos da torta de pinhdo manso.

Com isso, diante de tudo o que foi discutido até aqui foram resumidas, na Tabela 20,
todas as informacdes referentes aos DRM de cada modelo para todas as condicGes
experimentais.
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Tabela 20 - Desvios relativos para os modelos matematicos aplicados as curvas de extracgao.

Pressdo Temperatura  DRzekovic DRReverchon&Osseo DREsquivel DRsovova
(bar) (°C) (%) (%) (%) (%)
200 60 6,9413 8,6716 8,1002 5,8104
244 46 8,6675 4,8876 8,5177 7,0361
244 74 16,8527 7,8896 1,6485 8,6353
350 40 2,5477 7,9941 1,0030 10,9574
350 60 5,8545 16,9682 0,8060 13,5952
350 80 6,3193 8,1973 3,1488 10,3102
456 46 0,4894 0,4895 2,7981 4,3976
456 74 12,1826 17,3205 1,7291 11,8439
500 60 2,9830 9,8146 1,2962 3,9639

Percebe-se, por fim, que o menor desvio relativo medio foi de 3,2275% obtido pelo
modelo de Esquivel et al. (1999), 6,9820% para o modelo de Zekovi¢ et al. (2003), 7,3590%
para 0 modelo de Reverchon & Osseo (1994) e de 8,50% para 0 modelo de Sovova (1994).

5.10 Modelo de Chrastil (1982)

Devido a importancia da predicédo da solubilidade e ao sucesso da aplicagdo do modelo
de Chrastil (1982) para medir e predizer a solubilidade de alguns agrotoxicos em CO,-SC,
esse classico modelo também foi aplicado nesta dissertacéo.

Para tanto, € necessario estabelecer e determinar algumas variaveis, tais como:
solubilidade do sélido S (mg do soluto/L de solugdo) ¢ a densidade do fluido p (mg/L), a uma
dada temperatura T (K). Com isso, os dados de solubilidade obtidos nos experimentos foram
correlacionados pelo modelo de Chrastil (1982) e o0 ajuste dos parametros para as condicoes
operacionais do processo de extracdo foi realizado no software Statistica. O desvio relativo foi
calculado para todos os resultados de solubilidade, calculados pelo ajuste da equacdo de
Chrastil (1982).

Assim, os resultados experimentais da solubilidade dos agrotdxicos no solvente
supercritico da EFSC na farinha de banana fortificada e seus respectivos desvios sao listados
na Tabela 21.

De acordo com os dados experimentais da Tabela 21, foram estimados os trés
parametros para este modelo, sendo eles: k = 2,435398, a = -2543,62 e b = -29,9928.

O desvio médio do modelo (DRM) gerado, com a estimacdo dos parametros, foi de
26%. Observa-se ainda, na Tabela 21, os valores preditos e os DR’s individuais para cada
experimento, mostrando que o experimento 9 € responsavel pelo maior desvio

Os resultados mostraram que a solubilidade experimental variou de 0,0052 mg/L a
0,0211 mg/L (mg agrotoxicos/L CO,), dependendo das condicbes operacionais. E possivel
perceber também uma relacdo entre essa solubilidade e a quantidade de agrotdxicos extraida,
a partir das condicdes de T e P. A quantidade maxima de agrotdxicos extraida (0,0204 mg)
ocorreu na condicdo de 500 bar e 60 °C, assim como a maior solubilidade experimental
(0,0211mg/L). J& a menor solubilidade ocorreu a 350 bar e 60 °C (0,0052 mg/L) e a menor
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quantidade de agrotdxicos (0,0120 mg), a 350 bar e 40 °C. Portanto, conclui-se que o aumento
de P e de T implica também em um aumento da solubilidade.

Tabela 21 - Dados experimentais (Sexp) e preditos (Scalc) pelo modelo de Chrastil (1982)
das solubilidades dos agrotdxicos (mg de agrotoxicos / L de CO;) em CO,-SC, para todas as
condigdes experimentais.

P magrotoxicos Vco, Sexp Densidade Scalc

T DR
(K)  (bar) (mg) (L) (mg/L)  (mg/L)  (mgiL)

Experimental

319 244 0,0144 1,8120 0,0079 847343,0 0,0104 0,3146
319 456 0,0180 1,1476 0,0157 1006400,0 0,0153 0,0272
333 200 0,0159 1,9328 0,0082 722833,0 0,0093 0,1368
333 350 0,0191 1,2080 0,0158 863280,6 0,0139 0,1231
333 500 0,0204 0,9664 0,0211 983009,5 0,0185 0,1234
347 244 0,0156 1,8724 0,0083 705279,9 0,0111 0,3283
347 456 0,0185 1,0872 0,0170 933829,9 0,0207 0,2181
353 350 0,0177 0,9060 0,0195 789177,2 0,0156 0,2025
313 350 0,0120 2,2952 0,0052 935088,7 0,0097 0,8614

©O© 00 N o O & W N -

Assim, percebe-se que a condi¢do operacional de 500 bar e 60 °C foi a que apresentou
maior solubilidade dos agrotdxicos no CO,-SC. Esse resultado corrobora com o apresentado
pelas analises geradas no Statistica para os agrotoxicos extraidos, onde também foi observado
0 maior rendimento em massa dos agrotdxicos, na mesma condicdo experimental. O mesmo
ocorreu com a condicdo experimental de menor rendimento em massa de agrotoxicos,
comprovando entdo a menor solubilidade desses compostos no solvente supercritico.

A tendéncia observada para todas as condicGes experimentais foi um aumento na
solubilidade tanto com o aumento da pressdo, a temperatura constante, quanto com o aumento
da temperatura, a pressdo constante. A influéncia da temperatura na solubilidade dos
compostos esta relacionada com a combinacao dos efeitos entre a densidade do solvente, que
é reduzida pelo aumento da temperatura, e a pressdo de vapor do soluto, que é elevada com o
aumento desta. Isso implica dizer que, existe uma competicdo entre esses efeitos e, segundo
Galvao (2001), o efeito dominante dependera da predominancia de um sobre o outro.

Resultados similares foram apontados por Ciou & Su (2016), ao analisar a
solubilidade do agrotéxico diuron em CO,-SC atraves do modelo de Chrastil (1982). Esses
autores observaram gque 0 aumento da pressdo, em condicdes isotérmicas, assim como o
aumento da temperatura, em condicdes isobaricas, implicou em um aumento da solubilidade
do agrotoxico em CO,-SC. Eles mediram a solubilidade do diuron, que ficou entre as fracoes
molares de 8,72 x 10" e 1,63 x 10™°.

Leite (2005) também correlacionou as solubilidades do benzeno, tolueno, etilbenzeno,
xileno e glifosato em CO,-SC, por meio do modelo de Chrastil (1982). O modelo mostrou um
bom ajuste com os dados experimentais, gerando um desvio relativo médio de 8%.

Observa-se que a estimacdo de parametros, usando a equacdo de Chrastil (1982),
representou bem os dados experimentais. Os valores de solubilidade calculados estdo na
mesma ordem de grandeza que os observados experimentalmente e os desvios foram baixos,
exceto a 350 bar e 313 K, em que o desvio obtido foi maior e os valores da solubilidade
preditos ficaram bem acima dos valores encontrados experimentalmente.
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Diante disso, conclui-se que o modelo proposto por Chrastil (1982) mostrou boa
concordancia com os dados experimentais da solubilidade obtidos na EFSC. A informacao
original e atil sobre a solubilidade dos agrotoxicos em CO,-SC € indicativa e facilitaria
economicamente o estabelecimento de um sistema de extracdo com CO,-SC escalonado para
estes compostos.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A extracdo com fluido supercritico foi capaz de extrair 0s agrotdxicos presentes na
matriz s6lida. Observou-se que a melhor condicdo de extragdo dos mesmos ocorreu a 500 bar
e 60 °C.

O método convencional usando o Soxhlet extraiu quase na totalidade os agrotdxicos,
porém a farinha permaneceu contaminada com solvente organico.

Apds a extracdo com CO,-SC, a biomassa residual e a farinha da banana in natura séo
promissoras para serem direcionadas em diversas areas como para racdo animal e
biofertilizante, devido a manutencdo de suas propriedades. Entretanto, deve se levar em conta
que a mesma ainda continha a presenca de alguns agrotoxicos, mesmo que em concentracdes
traco.

Os modelos cinéticos foram aptos a representar a extracdo dos agrotoxicos,
apresentando desvio maximo de 17,3205% na condicdo de 456 bar e 74 °C para o modelo de
Reverchon & Osseo (1994) e minimo de 0,4894% na condicdo de 456 bar e 46 °C, para o
modelo de Zekovi¢ et al. (2003).

Pode-se constatar pelo modelo de Chrastil (1982) que a solubilidade do grupo de
agrotoxicos analisado aumentou com o aumento da pressao e da temperatura do sistema. A
quantidade méxima de agrotdxicos extraida (0,0204 mg) ocorreu na condic¢ao de 500 bar e 60
°C, assim como a maior solubilidade experimental (0,0211mg/L). Ja a menor solubilidade
ocorreu a 350 bar e 60 °C (0,0052 mg/L) e a menor quantidade de agrotdxicos (0,0120 mg), a
350 bar e 40 °C. Portanto, conclui-se que o aumento de P e de T implica também em um
aumento da solubilidade.

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se ideias como:

- desenvolver uma metodologia para a analise do extrato (6leo + agrotoxico), ainda
ndo disponivel no Brasil;

- realizar um estudo termodindmico de modo a encontrar as melhores condicdes de T e
P, visando maximizar a solubilidade dos agrotoxicos;

- variar a vazdo de CO;, e implantar o uso de co-solventes para a melhora do
rendimento da extracao;

- fazer testes de extracdo somente com a polpa, de modo a verificar 0s niveis de
contaminacéo.
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ANEXO | — Caracteristicas dos agrotdxicos estudados.

Tabela 22 - Caracterizacdo quimica dos agrotoxicos selecionados para estudo.

L Grupo Quimico / Formula ~ Modalidade LMR Kow Sw TE MM
Agrotéxicos Classe Molecular Modo de Agdo de Emprego  (mg.kg™) (mg.L) (C) (g.mol?)
Sistémico: funciona
. Triazol / através da desmetilacéo . 3
Propiconazol Fungicida C15H17CI,N30, em C-14, durante a Foliar 0,1 5,25. 10 150 Sd 342,22
biossintese do ergosterol.
Sistémico: Age por
comprometer o
Tiabendazol Benzimidazol / CioHiN:S citoesqueleto atraves de pse oneita 6,0 2,45. 10° 30 - 201,25
Fungicida uma interacgdo seletiva
com tubulina.
Né&o-sistemético com
contato e agdo do
Clorpirifés Organofosforado /) - Nops  EStOMAgo. Inibicdoda ) (o yi a4, 0,01 5,01. 10° 1,05 sd 350,58
Inseticida acetilcolinesterase
(AChE).
Sistematico com contato e
. Organofosforado / acdo do estdbmago. 00 39800
Dimetoato Inseticida e acaricida CsHhiaNO3PS, Inibidor da AChE. NA NA 5,06. 10 Sd 229,26
Azoxistrobina Estrobilurina / CoHiN;Os  \ranslaminarsistémica. o, 05 3,16. 10° 6.7 360 4034
Fungicida Inibidor da respiragéo.
Metilcarbamato de Ligeiras propriedades
Carbaril Naftila / Cq Hip NO, sistémicas. Inibidor de Foliar 0,2 2,29. 10 9,1 210 201,22
Inseticida colinesterase.
Difenoconazol Triazol / CioHiyClN;0;  OiStémica. Perturbaaagao o, 05 2,29. 10* 15,0 101 406,26
Fungicida da membrana.
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Tabela 22 - Caracteriza¢do quimica dos agrotoxicos selecionados para estudo.

(Continuacdo).

Imazalil

Carbofunano

Terbufés

Etoprofos

Ametrina

Trifloxistrobina

Bromuconazol

Diurom

Epoxiconazol

Imidazol / Fungicida

Carbamato /
Inseticida, cupinicida,
acaricida e
nematicida.

Organofosforado /
Inseticida e
nematicida.

Organofosforado /
Nematicida e
inseticida

Triazina /
Herbicida

Estrobilurina /
Fungicida

Triazol /
Fungicida

Uréia /
Herbicida

Triazol/
Fungicida

C14H14C2NO

C12H1sNO3

CoH,10,PS;

CsH190,PS;

C9H17N58

C20H19 F3N204

C13leBrC|2N3O

C9H10C|2N20

C17H13C|FN30

Sistémica. Perturba a acéo

da membrana.

Sistémico com contato e
acdo do estbmago.
Inibidor da AChE.

Sistémica. Inibidor de
colinesterase.

Né&o-sistémico com agéo
de contato. inibidor da
AChE.

Sistémico absorvido pela
folhagem e raizes. Inibe a
fotossintese.

Inibidor da respiracéo (QV

fungicida).
Sistémica. Inibidor da
biossintese de Esterois.

Sistémica, absorvido pelas

raizes, atua fortemente
inibindo a fotossintese.

Acdo preventiva e
curativa. Inibidor da
biossintese de Esterois.

Pés-Colheita

Solo

Solo

NA

Pré/Pés-
emergéncia

Foliar

Foliar

Pré/Pds-
emergéncia

Foliar

1,0

0,1

0,05

NA

0,07

0,05

0,5

0,1

0,1

3,63.

6,31.

3,24.

9,77.

4,27.

3,16.

1,74.

7,41.

2,00.

10?

10*

10*

102

102

10*

10°

102

10°

184

322

4,5

1300

200

0,61

48,3

35,6

7,1

Sd

254

244.3

337

Sd

Sd

Sd

Sd

297,18

221,26

288,4

242,3

227,12

408,37

377,06

233,09

329,76
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Tabela 22 - Caracterizacdo quimica dos agrotoxicos selecionados para estudo.

(Continuacdo).

Sistémica e de contato,

Fenamifés Organofosforado / Ci1sHaNOSPS . contz Solo 0,1 2,00. 10° 345 sd 30336
Nematicida absorvido através raizes.
Triazol / Sistémica. Inibidor da
Flutriafol Fungicida C16H13F2N30 biossintese de Esterois. Localizada 0,1 2,00. 10? 95,00 - 301,29
Sistémica e de contato.
. . Neonicotinéide / CoH1oCIN;O, Inibe o receptor de . 0
Imidacloprido Inseticida acetilcolina (NAChR). Foliar 0,1 3,72.10 610 Sd 255,66
Piraclostrobina Estrobilurina / CioHisCIN;O,  'Mibidor darespiragio (QV o 0,5 9,77. 10° 1,9 sd 3878
Fungicida fungicida).
.y .. - - . ’ z 2
Pirimetanil Anlllnoplr_lmldlna/ CioHisNs Inibe a sintese Qa proteina Foliar 0.1 6,92. 10 121 sd 109,11
Fungicida metionina.
Triazina/ Sistémico. Inibe a Pré/Pés-
Simazina .. C;H1>,CINg fotossintese. o 0,02 2,00. 102 5,00 Sd 201,66
Herbicida emergéncia
Triazol / Sistémico. Inibidor da
Tebuconazol Fungicida C16H2,CINO biossintese de Esterois. Foliar 0,05 5,01. 10° 36,00 Sd 307,82
Triazol / Sistémico. Inibidor da . 3,63. 10°
Tetraconazol Fungicida Cq3H11ClLF4N3O biossintese de Esterdis. Foliar 0,2 156,6 Sd 372,15
. . Neonicotinoide / Inibe o receptor de . 1.82. 10
Tiacloprido Inseticida C1oHoCIN4S acetilcolina (NAChR). Foliar 0,05 184 Sd 252,72
- Inibidor da mitose e da 1
Tiofanato-metilico Begﬁ:]mg;giagsl / C1,H14N4O,S, divisdo celular. Foliar 0,5 2,82.10 20 Sd 342,39
Triadimenol Trlaz_o! / C14H15CIN;O, Inibidor da blggsmtese de Foliar 0,2 1,51. 10° 72,00 Sd 295,76
Fungicida Esterdis.
Trifloxistrobina Estrobilurina / CooHigFaN,0,  Mibidor darespiragdo (QV o 0,05 3,16. 10° 0,61 sd 40837
Fungicida fungicida).

Legenda: Kow: coeficiente de particdo octanol-agua. Sw: solubilidade em &gua. TE: temperatura de ebulicdo. MM: massa molar. Sd: se descompde antes da ebuli¢do. NA: Ndo Autorizado para

Banana. Fonte: ANVISA (2016); IUPAC (2016).
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ANEXO Il - Lista dos agrotdxicos presentes na solugéo estoque.

Tabela 23 - Principios ativos dos agrotdxicos presentes na solugdo estoque.

Agrotoxicos analisados pelo UPLC-MS/MS

3-OH-carbofurano
abamectina
Acefato
acetamiprido
Aldicarbe
aldicarbe sulfona
aldicarbe sulféxido
ametrina
atrazina
azaconazol
azametifds
azinfds etilico
azinfés metilico
azoxistrobina
benalaxil
bitertanol
boscalida
bromuconazol
bupirimato
buprofezina
butocarboxim sulfoxido
cadusafés
carbaril
carbendazim
carbofurano
carbossulfano
carpropamida
ciazofamida
cimoxanil
ciproconazol
ciprodinil
ciromazina
clofentezina
clorbromuron
clorfenvinfés
clorpirifos
clorpirifos metilico
clotianidina
coumafds

Dietofencarbe
Difenoconazol
Diflubenzuron
Dimetoato
Dimetomorfe
Dimoxistrobina
Diniconazol
Dissulfotom
Diuron
Dmsa
Dmst
Dodemorfe
Epoxiconazol
Espinosade
Espirodiclofen
Espiroxamina
etiofencarbe sulfona
etiofencarbe sulfoxido
pirimicarbe desmetil
Etiprole
Etirimol
Etofenproxi
Etoprofds
Etrinfos
Famoxadona
Fenamidona
Fenamifos
Fenarimol
Fenazaquina

Fenbuconazol
Fenhexamida
Fenoxicarbe
Fenpiroximato
Fenpropidina
Fenpropimorfe
Fentiona
fentiona sulféxido
Fentoato
fluazifope-p-butilico

Fosmete
Furatiocarbe
Halofenosideo
Hexaconazol
Hexitiazoxi
Imazalil
Imidacloprido
Indoxacarbe
Iprovalicarbe
Isoprotiolona
Isoxaflutol
Isoxationa
Linurom
Malationa
Mefenacete
Mefosfolan
Mepanipirim
Mepronil
Metalaxil
Metamidofés
Metconazol
Metidationa
Metiocarbe
metiocarbe sulfona
metiocarbe sulfoxido
Metobromuron
Metomil
Metoxifenosida
Metoxuron

Mevinfos
Miclobutanil
Monocrotofds
Monolinuron
Nitenpiran
Nuarimol
Ometoato
Oxadixil
Oxamil
oxamil oxima

piraclostrobina

pirazofos
piridaben

piridafentiona

pirifenox
pirimetanil
pirimicarbe
etiona

pirimifos etilico
pirimifos metilico

piriproxifem
procloraz
profenofos
propargito
propiconazol
propizamida
propoxur
quinalfos
tebuconazol
tebufenosida
tebufenpirade
terbufos
tetraconazol
tiabendazol
tiacloprido
tiametoxam
tiobencarbe
tiodicarbe

tiofanato metilico
tiofanox sulfona

tiofanox sulféxido
tolclofés metilico

Tolifluanida

Triadimefon

Triadimenol
Triazofos
Triciclozol
Triclorfon

Trifloxistrobina
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Tabela 23 - Principios ativos dos agrotdxicos presentes na solugéo estoque.
(continuacgéo)

cresoxim metilico Flufenacete Oxicarboxina Triflumizol
demeton-s-metilico Flufenoxuron Paclobutrazol Triticonazol
desmedifan Fluguinconazol Pencicurom Vamidotiona
diazinona Flusilasol Penconazol Zoxamida
diclofuanida Flutriafol Picoxistrobina
diclorvos Fosalona Pimetrozina
dicrotofds Fosfamidona piperonil butdxido
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